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RÉSUMÉ 
Le graphène étant un matéri au très en vogue et possédant un grand potenti e l vis-à-v is 
de son appli cation dans di vers doma ines de la recherche, deux appli cat ions du 
graphène sont étudi ées dans ce mémoire. 
En premier li eu, une membrane poreuse et magnétique à base d ' oxyde de graphène 
rédu it (RGO) et de nanopart icules de Fer a été fa briquée. Les étapes de la fabr ication 
de la membrane sont simples, une so lut io n d ' oxyde de graphène synthét isée pa r la 
méthode de Hummers modifiée pour les beso ins du laborato ire, a été mi se en contact 
avec du po lyéthy lènimine (PEI), un po lymère possédant des fo nctio nnalités de type 
amine et des part icules de Fer. Une réactio n instantanée se produit entre les fo ncti ons 
carboxyliques présentes sur les rebo rds des feuill ets de GO en so luti on et les amines 
du po lymère; formant a insi un lien covalent amide. La membrane a été caractér isée 
en utili sant les o ut il s conventionne ls d ' analyse de surface , te l que le Microscope 
Électro nique à Balayage (M EB) pour déterm iner sa structure poreuse, la 
spectroscopie Raman po ur étudier l' effet du processus de fa bricati on sur le sq uelette 
carboné du GO, la diffracti on des rayons X pour analyser la structure des 
nanoparti cules de Fer in sérés dans la matrice de la mousse et po ur finir la 
spectroscopie photon-électronique à rayon X pour confi rmer les résultats obtenu s. 
Suite à la caractéri sation, la mousse fut ut ili sée afin de décontaminer les eaux de 
di ffé rents perturbateurs endocrini ens ayant des structures simil aires te ll es que le 
bi sphénol A (BPA), la Progestérone et le N oreth isterone. 
X l 
En second lieu, une é lectrode à base de graphène et de nanoparticules de rhodium a 
été fabriquée. Le type de graphène utili sé dans ce cas, est une couche monoatomique 
qui a été synthéti sée par dépôt chimique en phase vapeur (CVD) sur un cata lyseur 
métallique entre autres le cui vre. En s' appuyant sur les propriétés cata lytiques du 
graphène, les nanoparti cul es de rhodium y ont été déposées par é lectrodépos ition. Il a 
été observé que le temps avait un effet sur la formation des nanopart icules. 
L'é lectrode obtenue a a insi été caractéri sée avec les mêmes techniques que la mousse, 
suite à sa caractéri sation, e ll e fût utili sée afin de détecter é lectro-chimique ment le 
peroxyde d ' hydrogène (H20 2). La comparaison d ' une électrode de graphène et d ' une 
électrode composite a montré qu ' un monofeuillet atomique de graphène était capable 
de détecter H20 2 avec par contre une sensibilité fa ible. Néanmo ins, l' aj out de 
nanoparti cules à la surface du feuillet permet l' améli oration de la sensibilité par 73 
fo is. 
Le fo rmat général de ce mémoire est le sui vant. Tout d ' abord, le chapitre 1 introduit 
le suj et en mettant en contexte les méthodes de synthèse, les propriétés a ins i que les 
applications du graphène et de l' oxyde de graphène. Le chapitre 2 décrit les 
techniques de caractéri sation pouvant être utili sées afin d ' étudier les phénomènes se 
produi sant à la surface du graphène. Pour finir, les chapitres 3 et 4 présentent les 
résultats obtenus pour les applications citées ci-haut sous forme d ' artic les 
sc ientifiques. 
CHAPITRE 1 
fNTRODUCTION GÉNÉRA LE 
1. 1 Graphène : Méth odes de synthèse, propriétés et appli cati ons 
1.1.1 Méthodes de synthèses 
Diffé rentes méthodes de synthèse du graphène ont été développées au co urs 
de la dernière décennie. Ces méthodes se di visent en deux catégori es : l' approche 
descendante et 1' approche ascend ante " top down et bottom up " . 
L' approche descendante implique la fo rmation du graphène à part ir de la 
séparation des feuill ets de graphite notamment en utili sant des techniques te lles que 
l' exfo li ation mécaniq ue ainsi que chimique. La format ion du graphène par l' approche 
ascendante "bottom up " contrairement au top down se produi t par la fo rmation d ' un 
réseau atome par atome jusqu ' à l' obtenti on de feuillets de ta ill e dés irée. Des 
techniques co mme l' épitaxie et le dépôt chimique en phase vapeur (CVD) sont 
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Figure 1.1 : Schémas représentant les différentes méthodes utilisée pour la synthèse 
du graphène. (Gong, 201 1) 
1.1.1.1 L' éxfoliation mécanique 
La méthode d ' exfoliation a été l' une des premières méthodes employée pour 
la formation de graphène de haute qualité. Cette technique consiste à appliquer un 
stress mécanique de type longitudinal ou transversal généré à la surface de matériaux 
de type multicouche à l'aide de simple ruban adhésif ou d ' une pointe d'A FM. 
3 
a) La méthode du ruban adhésif: 
Employée pour la première fo is par Ge im et Novose lov. Ces deux prix Nobel 
(20 1 0) ont utili sé un ruban adhésif sur un carbone pyro lytique (HOPG : Highly 
Oriented Pyrolitic Graphite) possédant une épa isseur de 1 mm est utili sé en tant que 
précurseur. Les étapes de fo rmati on du graphène sont les sui vantes, le HOPG est to ut 
d 'abord tra ité dans un plasma d 'oxygène afin de créer des Mesas de 5j..lm de 
profondeur. Ce ll es-c i sont plongées dans une so lution photorésine l' échantillon est 
ensui te cuit et le HOPG est c li vé de la rés ine. En dernie r lieu, le ruban adhés if est 
employé pour arracher de manière répétiti ve les feuillets de graphite.(Cooper et al. , 
201 2; Wonbong Cho i, 20 11 ) 
Figure 1.2 : Image représentant la méthode d ' exfo liation mécanique employée par 
Geim et N ovoselov 
4 
b) L 'épi taxie : Décomposition thermique du carbure de silicium 
C'est une technique qui permet d ' obtenir du graphène à partir de la 
sublimation du carbure de silicium à haute température et très basse pression. C ' est-à-
dire qu ' en chauffant le matériau entre 1 000°C et 1500 oc dans un système ultravide, 
il y a évaporati on de la silice la issant a insi une surface riche en atomes de carbone qui 
se réorgani seront en une couche de graphène. Étant donné que le matériau de base 
uti 1 isé est de mê me type que le matériau dés iré, ce processus est appelé homo-
épitax ie dans le cas contraire la dénominati on changera it et sera it appe lé 
hétéroépitax ie. (Hass et al. , 2008; Tetlow et al., 20 14) 
c) Dépôt chimique en phase vapeur (Méthode CVD) 
);> Processus de fabri cation 
La méthode de dépôt chimique en phase vapeur est un processus la rgement 
employé afin de produire des matéri aux de haute qualité. Dans ce procédé, des 
mo lécules de gaz sont introduites dans une chambre contenant un substrat méta llique 
chauffé à haute température. Ce substrat méta llique jo ue aussi le rô le de catalyseur 
pour la formation du graphène. Les types de métaux empl oyés sont des métaux de 
tran sition, dont le cuivre, le nickel, palladium, Ruthénium et l' iridium . Le métal est 
tout d ' abord mi s au contact d ' un gaz réducteur te l que l' hydrogène ou l' argon à haute 
température (1 000°C) et fa ibl e pression dans un tube en quartz de di amètre variabl e. 
Une source de carbo ne est par la suite introduite, l'interaction entre cette source 
carbonée et le substrat provoque la décompos ition du gaz à la surface du substrat, qui 
suite à di ffé rents types de réactions de surface produira a insi un film : le graphène. 
(Bae et al. , 201 0; Cho i et al. , 201 0; Cooper et al. , 20 12; Kim et al. , 2009) 
5 
Le tableau 1 résume les différentes sources de carbone ainsi que et les 
différents métaux de transition utili sé pour la formation du graphène. (Coraux et al. , 
2008; Kwon et al. , 2009; Sutter et al. , 2008; Wood et al. , 20 11 ; Zhang et al. , 20 10) 
Tableau 1.1 Tableau représentant les différentes sources de carbone, les différents 
catalyseurs et gaz réducteur utili sé pour la synthèse du graphène 
Source de carbone Métal catalyseurs Gaz réducteur 
Gaz (Méthane) Cui vre Hydrogène 
Liquides 
(ethanol, propanol , Nickel Argon 




Le Nickel et le cuivre sont les deux métaux les plus uti lisés pour la production 
de graphène par CVD. Dans le cas du Nickel, le graphène obtenu est un mélange de 
monocouche et po lycouche. Ce phénomène est princi palement dû à la haute so lubilité 
du carbone à la surface de ce métal. Par contre dans le cas du cuivre, le graphène 
formé possède une épaisseur uniforme, en grande parti e monocouche. (L i et al. , 
2009) 
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•!• Mécanisme de formation du graphène à la surface du cuivre et du ni cke l. 
•!• Sur le cui vre 
La formation du graphène sur la surface du cui vre suit le mécani sme sui vant 
Le substrat est chauffé à haute température, ce qui induira l' é liminati on des 
oxydes à sa surface a insi que la formati on de domaine cri sta llin . L' expos iti on 
continue au mélange de gaz (H2/CH4) provoquera un processus de nuc léatio n qui fera 
en sorte que les mo lécul es de méthane se décomposeront en carbone et dihydrogè ne 
pour ensui te être adsorbées à la surface du méta l. L' étape su ivante im plique la 
formati on d ' îl ots à la surface du cui vre. Ces î lots se propageront de plus en plus po ur 
fi na lement s ' agréger et fo rmer un film continu de graphène. Il est important de note r 
que les doma ines de graphène initiaux peuvent posséder diffé rentes orientati on dues à 
la c ri sta llographie (po ly-cr ista llinité et mono-cri sta llinité) du cui vre utili sé (Li et al. , 
2009; Mattev i et al. , 20 1 1 ). 
•!• Sur le nickel 
Contra irement au cui vre, le mécani sme de formation du graphène sur le nicke l 
est composé de deux étapes, dans un premier temps, le dépôt d ' une couche mince de 
nic ke l de 200nm d' épa isseur sur Si/S iOz. 
Dans un deuxième temps, le substrat est chauffé à haute température, une 
source de carbone est par la suite introduite dans un tube en quartz, où e lle sera 
décomposée. Les atomes de carbone résultant seront diffusés à la surface du nicke l 
pour y être di ssous et ainsi former un film de graphène durant le processus de 
refroidi ssement. Plusieurs paramètres sont à prendre en compte en pa rticulier la 
température, la press ion, la composition en gaz réducteur a in si que la source de 
carbone, le débi t de gaz, le temps de réaction et pour finir, le taux de refro idi ssement. 
(Aj ay et Chee Huei, 20 13) 
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d) La vo ie chimique 
Plus ieurs méthodes ont été explorées autour de la vo ie chimique dan s le but 
d ' iso ler des mo nofeuillets graphitiques. D ' une part l' interca lati on de métaux alca lins 
entre les couches de graphite et d ' autre part la di spersion du graphite dans des 
so lvants organique te ll e que le NMP. 
•!• Interca lati on de métaux a lca lins 
En ce qui concerne les métaux a lca lins, ceux-ci possédant un rayon ionique 
beaucoup plus petit que la di stance inte rfeuillet du graphite ce qui leur permet de s ' y 
in sérer fac il ement. Cette méthode a été empl oyée par Kaner et A l et 2003. Il s 
utili sèrent le potass ium qui en présence de graphite sous gaz d ' hé lium à 200°C forme 
un composé KC8. Ce composé mi s en contact avec l' éthano l fo rme une réaction 
exothermique qui conduira à la di sso luti on du potass ium en un produit basique 
(époxy-potass ium). A insi, il y aura production d ' hydrogène a idant à la séparation des 
feuillets de graphite pour donner du graphène.(Yi culi s et al., 2003) 
•!• Di spers ion du graphite dans les so lvants o rganique 
Cette méthode de production du graphène mène à la di spersion du graphène 
dans le NMP (N-methyl-pyrrolidone) et d ' y appliquer une péri ode de sonicati on afin 
de séparer encore une fo is les feuill ets. Le NMP permet de minimiser l' énergie 
requi se pour 1 ' exfo liation du graphite . (De et al. , 201 0; Hernandez et al. , 2008) 
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1.1 .2 Propriétés du graphène 
Le carbone possède plusieurs a ll otropes dont le graphite, les nanotubes de 
carbone, le di amant, et enfin pour fi nir le graphène qui est le dernier à avo ir été 
découvert en 2004 par Geim et Novoselov. C ' est un matériau possédant des 
propriétés intéressantes te lles que sa structure en nid d ' abe ille, son excellente 
conducti vité électrique et thermique et ses propri étés optiques. C ' est di ffére ntes 
propri étés seront décrites dans cette patii e. 
1. 1 .2. 1 Structure du graphène 
La structure en nid d ' abeille (figure 1.3) du graphène lui confè re une excell ente 
stabilité. Ce réseau est entre autres composé de carbone hybridé sp2, impliquant a insi 
la formation de 4 liens, dont tro is lia isons cr provenant des orbi ta les s, Px. Py entre 3 
carbones vo isins et un li en n ori enté hors du plan (orbital e Pz). Ces o rbita les 
présentent un angle de 120°. Il a été démontré par mi croscopie électronique à 
transmission qu ' une fe uille de graphène posséda it 2 sous réseau atomique 
communément appe lé A et B et que ces réseaux correspondraient à un réseau de 





Figure 1.3 : Diagramme montrant le réseau hexagonal du graphène (Fuhrer. ) 
1. 1.2.2 Propriétés é lectriques du graphène 
Les matériaux sont souvent décri ts comm e étant des conducteurs, iso lants o u 
semi-conducteurs. Il s se di ffé rentient par l' aspect de leurs bandes de val ence et de 
conduction. La bande de valence possède les é lectrons qui a ident à la stabilité du 
matériau en termes de vo isinage atomique loca li sé. Par contre les é lectrons de la 
bande de conducti on participent intrinsèquement à la conduction é lectrique au sein du 
matériau. Ces deux bandes sont séparées par un écart ' gap ' qui correspond à une zone 
interdite aux é lectrons. Comme le montre la fi gure 1.4, les conducteurs possèdent une 
bande de valence ple ine chevauchant la bande de conducti on partie ll ement remplie, 
par contre les iso lants et les semi-conducteurs possèdent une largeur de bande 'band 
gap '. Dans le cas des semi-conducteurs la largeur de bande est inféri eur ou égal à 1 
eV, une augmentation de la température permet de fa ire passer les é lectrons de la 




Bande de conduction 
Moment 
Bande de valence 
Conducteur Isolant Semi-conducteur 
Figure 1.4 : État des bandes é lectroniques pour les matériaux de types méta l, iso lant 
et semi-conducteur. 
Le graphè ne est considéré comme étant un matér iau 2 D de type semi-
conducteur. Contrai rement aux autres semi-conducteurs, il ne possède auc une bande 
interdi te entre la bande de va lence et la bande de conduct ion (Zero-bande Gap) . Ses 
deux bandes sont représentées par des cônes di ts les cônes de Dirac, ou ils se 
rejo ignent en un po int préc is, nommé po int de Dirac au ni veau de fermi . Il est 
poss ibl e de modé liser la surface de fe rmi comme montré en fi gure 1.5 afin de pouvoi r 
observer ce phénomène. (Castro Neto et al. , 2009; Geim et Novose lov, 2007; 
Novoselov et al. , 2005 ; Wa ll ace, 1947) 
Il 
Cette surface de Fermi est l'énerg ie fronti ère entre la bande de va lence et la 
bande de conduction. Dans le cas du graphène, la surface de Fermi est constituée de 
six cônes do ubles dont les intersections se nomment po int de Dirac. Cette structu re 
part iculière au graphène, implique que le mouvement des é lectrons sur sa surface se 
fait d ' une toute autre manière, les é lectro ns ne sont plus représentés de manière 
indi vidue l ma is plutôt comme étant un groupes d ' é lectrons communément appe lé 
Fermi on de Dirac interagissant ensemble. De ce fa it, ces particules peuvent voyager 
sur la surface 2 D du graphène de mani ère ba li stique à une v itesse re lativiste. A insi, la 
mobilité des é lectrons peut atte indre une va leur de 15 000cm2.v -'.s·' avec une 
rés isti vité de fe uille infé rieur à ce lle du cui vre de 1 o·6n .cm· '. (Ge im et Novose lov, 







Bande de conduction 
Bande de valence 
Figure 1.5: Représentati on de la surface de fe rmi où se touchent les bandes 
é lectronique du graphène . (Castro Neto et al. , 2009) 
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1.1 .2.3 Propriétés optiques 
Le graphène étant non seul ement très conducteur, ma is auss i extrêmement ri gide, 
avec une rés istance à la traction de plus de 130 GPa, il présente une autre propriété 
attrayante, qui est sa haute transparence optique. Ce matériau étant constitué d ' une 
couche mince d ' atome de carbone, les photons peuvent passer fac ilement à travers sa 
ma ill e. Il absorbe 2.3% de la lumière blanche inc idente et 2,8% de la lumière verte . 
Ceci est une co nséquence li ée à la structure de bande conique part iculière du 
graphène avec une structure électronique de fa ibl e énergie tel que di scuté plutôt. 
(Na ir et al. , 2008) 
1.1.3 Appli cati ons 
Le graphène peut être empl oyé dans multiples applicati ons, notamment dans 
des transistors à effet de champ grâce à sa structu re qui lui confè rent une haute 
mobilité des électrons à sa surface. Il est auss i utili sé dans des capteurs de gaz te l que 
N0 2, CO, NO, NH3, ou même biocapteur pour la détecti on du glucose ou 
d' a ll ergènes alimentaires. Le graphène est auss i utili sé en tant que conducte ur de 
charge dans les ce llules so la ires ainsi que comme co llecteur de lumière dont les 
ce llules peuvent atte ind re une effi cac ité de 15,6%. (Eissa et al. , 201 3; Eissa et al., 
2014; Pumera, 2011 ; Schwierz, 2010; Varghese et al. , 201 5; Wang, J. T.-W. et al., 
2014; You et al. , 2015) 
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1 .2 Oxyde de graphène : Synthèse et propriétés 
1 .2.1 Synthèses 
1 .2 .1 .1 Synthèse de Brodi e 
Cette méthode mi se au point par le chercheur britannique B. C. Brodie en 
1859 consiste essentie ll ement à oxyder des fe uillets de graphite en utili sant du 
chl orure de potass ium (KCI03) dans l' ac ide nitrique fumant. Il se rendit compte de la 
fo rmation d'oxyde à la surface du graphite impliquant deux phénomènes, 
premièrement une augmentat ion de la masse des feuillets et en deuxième lieu la 
poss ibilité de di sperser ce nouveau matériau. Il calcula alors le ratio entre C, H et 0 
et trouva les valeurs suivantes C : H : 0 (6 1.04 : 1.85 : 37.1 1 ). (Brodie, 1859) 
1 .2.1.2 Synthèse de Staudenmaier-Hoffman-Hamdi 
Cette synthèse fut publiée 40 ans après Brodi e. Staudenmaier a reproduit la 
méthode Brodie, en y changeant certains paramètres. Sa méthode consiste à mélanger 
lentement du chl orure de potass ium à une so lution d' acide sulfurique et d'ac ide 
nitrique concentré et du graphite. Le mélange est maintenu sous agi tation durant 1 
semaine dans un milieu refroidi . Durant ce temps du dioxyde de chl ore se forme et est 
évacué a l'a ide de gaz inerte (C0 2 ou N2). Contrairement à Brodi e il fit une réaction 
progressive . Ceci permit entre autres d' augmenter le taux d ' oxydati on des feuill ets de 
graphite. (Staudenmaier, 1898) 
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1.2.1.3 Synthèse de Hummers 
La synthèse de Staudenmaier-Hoffman et Hamdi se trouvant être longue et 
dangereuse due au dégagement de vapeurs d ' acide ainsi qu ' à la grande probabilité 
d ' explosion, Hummers publia en 1958 un nouveau procédé pour synthétiser de 
l' oxyde de graphite réduisant a insi les risques d ' exp losion et le temps de réaction . 
Hummers et Offeman utilisèrent un mélange d ' acide sulfurique, nitrate de sodium et 
de permanganate de potassium à une température d ' environ 45°C durant 21-1 
(Hum mers et Offeman, 1958; Marcano el al. , 201 0) 
Plusieurs variantes de cette réaction ont été faites à pa1tir de la synthèse de 
Hummers (voir tableau 1.2). Ces variations impliquent le changement de 
stœchiométrie ou le changement d ' un réactif. Pour la méthode modifiée de Hummers, 
la stœchiométr ie entre le KMn04 et le nitrate de sodium passe de 3 à 6 KMn04. 
Tableau 1.2 : Sommaire des différentes méthodes d ' oxydation du graphite. (Brodie, 
1859; H umm ers et Offeman, 195 8; Marcano el al., 201 0; Staudenmaier, 1898) 
Synthèses Brodie Staudenmaier Hum mers Hummers Hum mers 
-Hoff man modifié améliorée 
KCI03 3KMn04 6KMn04 6KMn04 KCI03 
Réactifs HN03, 0.5NaN03, 0.5NaN03, 1 H3P04, HN03 H2S04 H2S04 9H2S04 H2S04 
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1 .2.2 Propriétés 
L'oxyde de graphène est considéré comme un matériau précurseur du 
graphène. Celui-ci possède néanmoins des propriétés différentes à son homologue. 
Tout d' abord, la structure du GO est caractéri sée par le fait que la feuill e de GO se 
compose d'un réseau à base de carbone de cycle hexagonal ayant à la fois des atomes 
de carbone hybridés sp2 et d' atomes de carbone hybridé sp3 portant des groupements 
fonctionnels oxygénés . Ces fo nctions oxygénées lui confèrent des propriétés 
amphiphiles par leur présence sur les bordures (hydrophile) et un plan basal 
hydrophobe. Ceci lui permet entre autres d' avo ir une meilleure so lubilité que le 
graphène dans différents so lvants. Par contre les foncti ons oxygénées se comportent 
comme une barrière au transport de charge en interruptant le parcours de perco lation, 
impliquant une rés istance de feuille de l' ordre de 10 12Q/o . (Huang el al. , 2011 ) 
Malgré cette faibl e conductivité électrique étant un homologue du graphène, il 
possède des bonnes propriétées mécaniques avec un module de Young d ' une valeur 
reportée de 32 GPa. En plus de ces différentes caractéri stiques, le GO présente auss i 
des propriétés optiques intéressantes dues à la présence d ' un phénomène de 
photoluminescence (PL). Cette luminescence se situe dans la région UV- proche infra 
rouge, est essentie ll ement due à la recombinaison des paires d'é lectrons-trous (e-h) ,et 
est locali sée au sein de petits groupes de carbone sp2 intégré au se in d'une matrice de 
carbone sp3 (Chen et al. , 20 12; Gao et al., 20 1 1; Sun el al., 2008). 
[Cette page a été laissée intentionnellement blanche] 
CHAPITRE Il 
MÉTHODES DE CARA CTÉ RI SAT ION DE SU RFACES 
2. 1 Introduction 
Le chapi tre sui vant décrit les di fférents techniques de caracté risat ion des 
surfaces te lque la microscopie é lectronique à balayage (MEB), la spectroscopie 
RAMAN , la diffraction des rayons X, la spectroscopie de photoé lectron X (X PS) 
utili sées pour ce trava il de recherche. 
2.2 Mi croscopie électronique à balayage 
2.2. 1 Principe général 
La microscopie électronique à balayage permet plusieurs types d ' analyses te ll es 
que l' étude de l' aspect topographique, les di stances interatomiques ainsi que l' ana lyse 
des caractéri stiques micro structural d ' objets so lides. 
Les ana lyses se basent sur la détecti on des électrons seconda ire survenant des 
interactions é lectron-matière à la surface de 1 ' échanti li on, balayé par quelques 
électrons incidents primaires. La di ffusion de ces électrons primaires peut engend rer 
deux types d ' interactions. To ut d ' abord des interactions é lectrostatiques entre les 
é lectrons et le noyau nommées diffusion élastique ou une diffusion inélastique. Cec i 
permettra entre autres l' obtention d ' images de hautes réso lutions comme il est illustré 
en fi gure 2. 1.(Jacky, 201 3; Sy lva in et Éric, 2007) 






Figure 2.1 Schématisation d ' un microscope électronique à ba layage . (Jacky, 
201 3) 
2.2.2 Interactions electrons matière 
Durant l' envo i du faisceau d' é lectrons, une variété de signaux peuvent être 
réco ltés lors de la décélération des é lectrons incidents dans l' échantill on. Lorsque le 
fa isceau de lumière atte int la matière, il se produit plusieurs types d ' interactions 
électrons-matière pouvant conduire à des é lectrons rétrodiffusés, des é lectrons 
seconda ires, des émi ssions A uger et enfi n des émi ss ions de rayons X.(Jacky, 201 3; 
Sy lva in et Éric, 2007) 
------- ------- ---------------------- -----------
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a) É lectrons rétrodiffusés 
Ils sont obtenus lors de choc élastique entre des é lectrons primaires avec le 
noyau atomique et certains chocs inélastiques avec des é lectrons orbitaux. Ce type 
d ' é lectron est réémis avec une fa ibl e perte d' énerg ie Eo:::::EI so it 30KeV. Les images 
produites sont de faible réso lution (de l' ordre du J..Lm) et sont généralement sensibl es 
aux numéros atomiques des atomes présents dans un échantillon. (Jacky, 20 13; 
Sy lvain et Éric, 2007) 
b) Électrons secondaire 
Ce sont des électrons de fa ibl e énerg ie ( 1 0-SOeV), ils résultent de chocs 
inélastiques entre un électron primaire et les atomes de l' échantillon. Le phénomène 
qui se produite est que l' é lectron primaire va céder de l' énergie à un é lectron de la 
bande de va lence de l' atome. Cec i provoque entre autres l' éjecti on par ioni sation de 
l' atome d ' un é lectron secondaire. (Jacky, 201 3; Sylva in et Éric, 2007) 
c) Électron Auger 
Pour l' obtention d' un électron Auger, un électron primaire est bombardé, ce 
qui entraine l' éjection d' un électron des couches interne de l' atome. L' atome entre 
a insi dans un état excité. Le produit du processus de désexcitation fa it en sorte que la 
place vacance peut être rempli e par un é lectron d ' une couche de plus haute énergie. 
Provoquant a insi un dégagement d ' énergie. Cette énergie sera absorbée par un 
électron qui sera éjecté de l' atome . (Jacky, 20 13; Sy lvain et Éric, 2007) 
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2.3 Spectroscopie Raman 
La spectroscopie Raman est une technique qui a été découverte pa r Sir C. V. 
Raman et K rishnan, ils furent les premiers à observer le phénomène de di ffusion 
iné lastique en 1928. Il fi t passer la lumière dans un fi ltre photographique afin de créer 
une lumière monochromatique. Il observa qu ' une fa ible porti on de cette lumière 
changea de fréquence. Ce type d ' ana lyse pe rmet entre autres d ' acquérir des 
informations concernant les v ibrations mo lécul a ires po uvant mener à 1' ide ntifi cation 
de la structure chimique de composé tant organique qu ' inorganique a in s i que leur 
quantification. 
Le princ ipe de fo ncti onnement illu stré à la fi gure 2 .2 indique qu ' une source de 
lum ière monochromatique est envoyée sur un échantillon. Tro is phéno mènes se 
produi sent lorsq ue les photons entre en contact avec l' échantillon, la diffusion, 
l' absorption et enfin la transmi ss ion de la lumière fai sant parvenir au détecteur 
l' info rmation est ensuite envoyée à un mi croprocesseur. 
Détecteur 
Spectrophotomètre 
Figure 2.2 Représentat ion schématique de l' instrumentat ion RAM AN . 
(Meth ods:, 20 15) 
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Cette technique consiste essentie ll ement à observer les modes vibrationnels et 
rotationnels dans un matériau. La lumière di ffusée est de deux types é lastique et 
inélastique. Ces di fférents types de di ffusion sont illustrés en fi gure 2.3 
a) Lors de la di ffu sion élastique les photons di ffu sés possèdent la même 
fréquence que les photons provenant de la source, par contre une variation de 
la polari sabilité de la mo lécule est quand même observée. Cette di ffusion est 
plus communément appe lée diffus ion Ray leigh. (Douglas A . Skoog, 2003b) 
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b) La diffusion inélastique correspond à un décalage de la fréquence du photon 
diffusé à de plus basse ou plus haute fréquences induisant ainsi l' apparition de 
bandes Stokes et anti-stokes. Pour plus de précision, la raie Stokes correspond 
à un état vibration nel ayant une énergie plus é levée que l' énergie de l' état 
fonda mentale d ' une molécule. La raie anti -stokes représente l' effet contraire. 
(Douglas A. Skoog, 2003b) 
---- -------- ------
- - } États excités 
~ --
---~------~f------+-+---} États vibrationnel 
État fondamental 
Stokes Rayleigh Anti-Stokes 
Figure 2.3 Représentation des processus impliqués lors de la diffusion de la 
lumière en spectroscopie RAMAN. (Douglas A. Skoog, 2003b) 
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2.4 Di ffraction des rayons X 
La méthode de diffraction des rayons X permet de déterminer les distances 
interatomiques lors de l' étude de corps crista llin . L' appareil lage utilisé est 
généralement un Gon iomètre qui comme il est illustré en figure 2.4 est constitué 
d ' une source de rayons X (tube à rayon X), d ' un monochromateur et d ' un détecteur. 
Lors de 1' interaction des rayons X avec la matière, trois phénomènes 
principaux se produisent, l'effet photoélectrique, la diffusion incohérente (perte 




--------- ...... ,, 
~'' Fente 
Schémas d ' un diffractomètre. (Douglas A. Skoog, 2003a) 
24 
Le principe de cette méthode est le suivant, les rayons X sont générés dan s un 
tube sous vide en chauffant une cathode en tungstène par une tension électrique. Par 
la suite, la surface de l' échantillon représentée par un empilement de plans est 
bombardée par ces rayons X. Les rayons diffusés auront la même fréquence que les 
rayons de la source; ceci est connu sous le nom de diffusion cohérente ou diffusion 
Ray leigh. Dans ce cas préc is et com me illustré en figure 2.5 , l' ang le de réflexion est 
égal à l' angle inc ident et l'énergie du photon diffracté est plus faible que celle du 
photon incident; ceci est une caractéristique du phénomène de diffraction qui suit la 
loi de Bragg. (Do uglas A. Skoog, 2003a) 






Figure 2.5 Processus de di ffraction des rayons X lors d' interaction avec la 
matière. (Douglas A. Skoog, 2003a) 
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2 .5 Spectroscopie des photoe lectrons émi s par rayons X 
Le spectromètre à photoélectron est constitué d ' une source de rayon X, d ' un 
ana lyseur d ' énergie d 'électron et d ' un détecteur d 'é lectron s. La surface d ' un 
échantillon est excitée par des rayons X (exempl e : A l ka) causant a insi l' émi ssion de 
d 'électrons à un e éne rgie spéc ifique . Cette énergie dite éne rg ie c inétique (Ek), suit 
l'équati on de conservati on de l'énergie fondamenta le de photoémi ss ion.(Lidi a 
Marti nez, 20 12) 
(2.2) 
hv : Énergie du photon inc ident; 
E8 : Énergie de lia ison de l'é lectro n; 
EK : Énergie c inétique; 
<l>a : Fonction de trava il du spectro mètre; 
En mesurant l' énerg ie c inétique des é lectrons et en connaissant la fo ncti on de 
trava il du spectromètre, il est possibl e de déterminer les énerg ies de lia ison des 
di ffé rents ni veaux internes (état fo ndamental ) , a insi que ce lles des ni veaux externes 
(ou valence) parti c ipant à une li a ison chimique dans un maté riau. (Lidi a Martfnez, 
201 2) 
Un ana lyseur est utili sé pour mesurer les di ffé rentes énerg ies des é lectrons, 
ces résultats serviront entre autres à mesurer l'énerg ie de lia ison des photoélectrons 
émi s. L'énergie de lia ison et l'intensité d'un pic de photoé lectrons permettent de 
déterminer l'identité é lémenta ire, l'état chimique, et la quantité d'un é lément détecté. 
La fi gure 2.6 montre une schématisati on d ' un spectro photomètre XPS (Lidi a 
Marti nez, 20 12) 
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Représentation schématique du fonctinnement d' un spectromètre 
photo-électronique des rayons X . (Lidia Marti nez, 20 12) 
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3.1 Résumé 
Une membrane poreuse et magnétique à base d ' oxyde de graphène réduit 
(RGO) a été fa briqué, en utili sant des étapes de synthèse simple. La membrane est 
constituée d' oxyde de graphène, de po lyéthylènimine et de nanoparticules de fer et a 
été caractéri sée par des outils class iques de d ' ana lyse de surface, tel s que la 
microscopie électronique à balayage (M EB) afin d ' observer la structure poreuse de la 
membrane, la spectroscopie Raman pour étudi er l'effet du processus de synthèse sur 
le squelette carboné. La membrane est stable et ne se di ssout pas en so lution aqueuse. 
Ell e peut être fac il ement retirée de l'eau. Étant donné que, le graphène est présent 
sous une fo rme oxydée en so lution aqueuse, cec1 permet une certa ine maniabilité 
quant à la ta ill e, la forme et l' épaisseur des membranes dépendamment de 
l'applicati on désirée. La membrane composite (RGO) a ensuite été utili sée pour 
décontaminer les eaux de différents perturbateurs endocriniens ayant des structures 
simil aires, te ls que le Bi sphenol A (BPA), la progestérone et le Norethi sterone. Les 
observations sont que la membrane est capabl e d ' absorber ces grosses molécules avec 
un pourcentage de retrait de 68% , 49% et 80% respecti vement dans un court laps de 
temps. Ces molécules sui vent deux différents procédés d'adsorpti on, notamment le 
modèle de Langmuir et le modè le Freundli ch. 
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3.2 Abstract 
A porous and magnetic foam based on reduced graphene oxide (RGO) was 
fabricated using a simple synthesis route. The foam consists of RGO, 
polyethylenimine and iron nanoparticle composite. The resulting composite was 
characterized using conventional surface characterization tools, such as Scanning 
E lectron Microscope (Newbold et al.) , Fourier Transform lnfrared Spectroscopy 
(FTI R), Raman spectroscopyand X -ray photoelectron spectroscopy (XPS) . The foam 
is stab le and does not dissolve in an aqueous solution and can simply be removed 
from the water using external magnet. For the present work, the RGO composite 
foam was used to decontaminate the waters of different endocrine disruptors with 
simi lar structures such as Bisphenol A (BPA) , progesterone and Norethisterone. The 
observations showed that the RGO based foam is capable of absorbi ng these big 
molecules w ith removal percentage of 68%, 49% and 80%, BPA, progesterone and 
Norethisterone, respectively within a short preriod of contact time. These molecules 
follow two different adsorption processes such as the Langmuir madel for BPA and 
the Freundlich madel for progesterone and Norethi sterone. 
Keywords: Reduced Graphene Oxide, membrane, endocrine disruptors, adsorption, 
Langmuir, Freund li ch 
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3.3 Introduction 
3.3. 1 Endocrine di sruptors 
The endocrine disruptors are substances affecting the primary communication 
network of the body, whi ch is respons ible fo r contro lling multipl e body fun cti ons. 
Thi s network is named the endocrine system and it inc ludes di fferent organs such as 
ovari es, testes, adrenal , pituitary, thyro id, and pancreas. T hese chemi ca ls harm human 
and wildlife by causing tumors, birth defects, and di sorders in the development of the 
fetus. They a lso can mimi c or interfere w ith the fun ction of hormones in the body due 
to the ir structure and acti vity. They affect the sexua l development of humans or 
wildlife. The best exampl e is the feminization of males o r masculinizati on effects on 
females.(Couse et al. , 2001 ; N ewbold et al. , 2000; Newbold et al., 2006) One of the 
maj or endocrine di sruptors is call ed Bi spheno l A (BPA). It possesses a hormone like 
behav ior, and is conta ined in epoxy resins that are used to tine water pipes. A lso 
natu ra l hormones such as progesterone P-Oestradio l when in excess can disrupt the 
endocrine system and thus cause a di sorder causing hormona l di seases. 
3.3.2 Adsorptio n techniques of BPA and endocrine disruptors 
Various techniques have been developed throughout the years to ad sorb and 
remove BPA from water. Yuan and A l used compos ite e lectrodes such as Pd/T i and 
Ru02/T i to degrade BPA in a so i 1 matrix. (Pere ira et al. , 20 12; Yuan et al., 20 13) For 
the adsorption of BPA, multiple methods have been employed especia lly, the used of 
acti vated carbon treated with different modificati on treatments, carbon nanotubes 
which were fo und to be effecti ve in reduc ing the endocrine effect. Graphene has al so 
been used fo r thi s purpose and the adsorption capac ity reported being 182 
mg/g.(Bauti sta-To ledo et al. , 2005 ; Wang, W. etal., 201 4; Xu etal. , 201 2) 
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3.3.3 Graphene based foam properti es and applicati ons 
Graphene is one of the most studi ed carbon nano-materia ls di scovered in 2004 
by Novose lov and Ge im (Geim et N ovose lov, 2007) it posess multipl e properti es 
such as a 2 dimensio na l honeycomb Jatti ce, it exhibit a hi gh surface a rea of 2630 
m2.g-1, outstanding mechanica l properti es w ith a high Young's modulus ( 1 TPa), a 
hi gh therma l conducti vity (5000 W mK -l) and an e lectron mobility higher than most 
of the semi-conducto r materia l (2.5 x 105 cm2 V - l s -1). (Sto ll er et al. , 2008); 
(Balandin et al., 2008) (Lee, C. et al. , 2008). 
One of the methods to produce high quantity of graphene is the chemica l 
exfo liati on of graphite. Starting from graphite, which was oxidized to be graphite 
oxide and then graphene ox ide. Mul t ipl e synthesis has been developed s ince the 19111 
century starting w ith Brodie who was able to oxidized graphite ( Brodi e, 1859), then 
Staudenmaier improved the synthesis by reducing the ox idatio n step, by making the 
reacti on in the same medium (Staudenmaier, 1898) . The last big improvement for 
graphene ox ide synthes is was develo ped by Hummers who used potassium 
permanganate which is a strong ox idizing agent and sulfuric ac id in stead of fum e 
nitri c ac id .(Hummers et Offeman, 1958). Others have made modification to thi s 
synthesis but the mechan ism is the sa me (Marcano et al. , 20 1 0) . 
Many appli cations have been deve loped based on graphene materi a l, such as 
the preparat ion of nanocomposites w ith po lymers e.g. , Po lyv inyl a lcoho l (PV A), 
po ly(methy l methacry late) (PMMA), po lyethylene amine (PEl ) are used as fill ers, 
(Liang et al., 2009; RamanathanT et al., 2008; Sui et al. , 201 3). T hese composite 
materia ls were synthes ised in o rder to enhance mechanical, e lectrica l or structu ra l 
properties, of the po lymers. Graphene ox ide can be used for the preparation of thin 
conducti ve film s by usin g various depos ition techniques, (Becerril et al., 2008 ; Eda et 
al. , 2008; Wang, X . et al. , 2008; Watcharotone et al., 2007; Zhu et al., 2009) for the 
fa brication of e lectrochem ica l sensors and biosensors (Roy et al., 20 1 1; Zhou et al. , 
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2009), and for the preparation of 3D graphene ox ide assembly fo r dyes and gaz 
adsorption,(Bi et al. , 201 2; Chabot et al. , 201 4) 
In thi s paper the fabricati on of a reduced graphene oxide 3D material is 
presented. The material was used to adsorb endocrine di sruptors such as SPA, 
progesteron and N oresthi sterone and a compari son of the adsoption behev io r between 
the fo rmer molecules is presented. G raphene ox ide was synthes ised using the 
modifïed Hummers methode. The composite materi a l was fabricated fo ll owing Suie 
and Al, using Polyethylenimine as a po lymer binder and iron nanopart icles to imply 
magnetics properties and for recycling purposes. After synthesis, the materi a l was 
characterized by scanning e lectron mi croscopy (Newbold et al. ), X-ray photoe lectron 
spectroscopy (X PS) X-ray di ffracti on (XRD) and Raman spectroscopy.The 
evaluati on of the adsorption ability of RGO compos ited foam toward endocrine 
di sruptors compounds was carried out using UV-Vis spectroscopy. The foa m is 
structurally stabl e and possesse a magnet ic behav iour. lt is capable of adsorbing big 
mo lecules through n-n staking or hydrogen bonding. Thi s is the fïrst attempt to 
adsorbe hi gh mo lecular we ight molecul es w ith a graphene based membrane 111 
aqueous medium, showing that these types of materia ls are good candidates for these 
types of application. 
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3.4 Experimenta l secti on 
3.4.1 Chemica ls 
Natura l fl akes of graphi te w ith an average partic le diamete r of 300 J.lm (99 wt 
% purity) , S ul furic ac id (98 wt %), hydrogen perox ide (30 wt %), phosphori c ac id, 
Potassium permanganate , hydrochloric aci d (3 7 wt %), ethanol ( 100 wt %), ethy l 
ether, PEl (Linear, Mw ::::: 50 000 g. mo r 1) , Bispheno l, Progeste rone ~-Oestradio l and 
Northi sterone were purchased from S igma A ldri ch . A li chemicals were used w ithout 
further purifi catio n. Ultrapure wate r ( 18 Mn cm-1) was used in a li experiments. 
3.4.2 Graphene ox ide synthes is 
Graphene oxide was prepared using natura l graphite powder through a 
modified Hummers method. ln a typica l experiment, graphite (3 g, 500 mesh), 360 
m L of H2S0 4 and 40 m L of H3P04 were put into a 1 L fl ask. T he mi xture was stirred 
for 30 min at 55 oc. After thi s step, 18 g of KMn04 was added in small porti ons to 
prevent the rapid temperature ri se. The mixture was stirred continuously fo r 4.30 
ho urs and the temperature was kept at 55°C. Severa! ultrasoni cation per iods of 30 
minutes were appli ed during the stirring time, to exfo liate graphite oxide into 
graphene oxide (GO) sheets. T he suspens ion was furth er treated in order to convert 
the res idua l permanganate and Mn02 into so luble MnS0 4 by adding it to a mixture of 
H20 2 ( 1 0 mL, 30%) and water (600 mL) at 0 oc and stirred . T he resulting suspension 
had a bri ght ye ll ow co lor. T hi s suspension is further c leaned w ith water, and a 
mixture of wate r and HCI 37% and ethano l 100%. T he mi xture is then washed w ith 
ethy l ether and fi ltrated on a Tefl on fil ter. T he obta ined GO is dri ed in an oven at 30 
oc under vacuum. T hen the GO was resuspended in wate r at a concentration of 1.76 
mg/mL and the as-obta ined ye ll ow-brown aqueous suspensio n of GO was stored at 
room temperature for further used . (Marcano et al. , 201 0) 
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3.4.3 30 Porous GO-PEl-FeNPs Materials 
The 30 Porous GO-PEl-FeNPs was prepared fo llowing Han and Al , a 5 ml of 
GO hydrogel were functional ized with 200 mg of PEI. After the solution was mixed 
by firmly shaking , aggregates are formed. Then 120 mg of metallic iron were added 
to the mixture and son icated in the ultrasound bath for 3 hours. Then the so lution is 
placed in an oi t bath overnight at 90 oc. The obta ined ge l is centrifuged at 4000 rpm 
for 10 min . The 30 composite material is freezed at -80 °C for 4 hours and fo llowed 
by freezed-drying instrument under vacuum for 24 hours. After this treatment the iron 
nanoparticles are stab ilized onto the porous GO sheets. The obtained foam is fo und to 
be structura it y stable.(S ui et al., 201 3) 
3.4.4 Adsorpt ion of BPA, Progesterone and Norethisterone 
3.4.4. 1 Concentration as a function of the ti me 
A 100 ml of 15 ppm of BPA and 1 5 ppm of progesterone were prepared and placed in 
a 250 ml beaker. The foams were then immersed in the solution for 5 h, the so lution 
was sampled at different immersing time and the absorption abili ty was fo llowed by a 
UV-V is spectrometer. The percentage of BPA, Progesterone and Norethisterone 




Where C and Ce (mg.L- 1) represent the initial and equilibrium concentrations of BPA, 
progesterone and Norethisterone aqueous so lutions. 
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3.4.4.2 Removal percentage as a function of initi a l concentrati on 
A 100 mL of 2, 4, 6, 8, 1 0, 12 and 15 ppm of BPA and Progesterone were 
prepared and placed in 250 ml beaker. The foams were immersed in the di ffe rent 
so lutions fo r 5 min at room temperature and neutra! pH , after, 2 ml so lution were 
sam pied and measured by a UV-Vi s spectrometer. To establi sh the adsorption process 
fo llowed by the di ffe rent mo lecul es, two adsorption mode ls where investi gated. 
3.5 Instrumenta l Characterization 
The materia l was characte rized usin g SEM (Scanning Electron Microsco py, 
JEOL JSM7600F), X PS (PHI 5600-ci, Phys ica l Electronics, Eden Prairie, MN , USA), 
Raman spectroscopy ( in via) , Infra-Red (N ico let 6700 FTIR), ORX (D-5000) the 
adsorption samples were measured by a LA MBDA 750 UV/V is/N IR 
Spectrophotometer. 
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3.6 Results and Discussion 
3.6.1 Membrane characterizati on 
Figure 3. 1 shows a di gita l image of the rGO-based foam and the SEM images 
at di ffe rent magnification. As can be seen, the synthesis rGO-based materi al shows a 
macro-porous structure accompanied by the presence of iron nanopart icles (F igure 
3. 1 b and 3.1 c). The Raman spectroscopy ana1ys is (F igure 3.2) was co nducted in order 
to eva luate the graphi tic nature of the compos ite. 
Figure 3.1 a) Optica1 image of the composite foam b) and c) SEM images at 
di ffe rent magnifi cation 
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Figure 3.2 shows the raman spectra of three different types of foams, GO, 
GO-PEl and GO-PEI-NPFe. A li three spectra exhibit the D and G peaks at 1347.9 1 
cm- 1 and 1594.36 cm-1 respectively, this indicates that the method used to prepare the 
foam is non-destructive and the same carbon nature is kept throughout the process 
even after incorporation of PEl and iron nanoparticles. The D Peak corresponds to the 
vibrations of sp2 carbon and indicates the breaking of the D6h symmetry from the 
graphitic network. Thi s peak requires the presence of defect to be activated, while the 
G peak represents the E2g phonon at the Brillouin zone center. Knowing that the I(D) 
1 I(G) ratio is proportional to the number of structura l defects, this ratio was eva luated 
at 0.81 , 0.97 and 0.98 for the spectra a) GO, b) GO-PEI and c) GO-P El-Fe in Figure 
3.2. The increase in this va lue as compounds are inserted into the foam matrix 
progressively involves a reduction of the graphene oxide material. The reduction 
process was confirmed by a systematic stady base FT-IR analysis of GO, PEl and 
GO-PEl (see Figure A 1 ). The FT-IR data show a significant decrease in the intensity 
of the peak corresponding to the carboxy l and the hydroxyl funct ional groups at 1735 
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Figure 3.2 Raman spectra of a)GO, b)GO-PEI and c)GO-PE I- FeNPs 
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The chemica l structures of GO and the as-prepared GO-PEI foam composite 
were further studied using XPS, which is a sensit ive and powerful too l fo r monitoring 
the structura l changes of carbon-based materials. Figure 3.3 A) shows the survey XPS 
spectra of GO and the GO-PE I foam composite. When comparing w ith the XPS 
spectrum of GO, the appearance of the N 1 s peak centered at ~ 398 eV in the GO-P EI 
foam composite spectrum is obvious. 
The hi gh reso lution C 1 s X PS spectrum of GO and GO-PEI foa m composite 
were investigated as shown in Fig . 3.3 B). For the GO sample, C 1s peak centered at 
284.6 eV that could be attributed to the graphiti c sp2 carbon atoms. The binding 
energies located at 286.3 eV, 287.8 eV and 288 .9 eV are due to carbon atoms 
connecting to oxygenate groups such as C-0 , C=O and 0 -C=O, respecti ve ly. As 
shown in the GO-PE I foam composite, a C-N bonding at 288.8 eV appears. 
ln contrast to pure GO, the intensities of the sp2 C=C and the bonds assoc iated 
w ith oxidized carbon (C=O) are obviously decreased indicating that GO has been 
reduced to fo rm a graphene based compos ite. Thus, it can be inferred that GO has 
been reduced during the in situ bonding process of the GO-PEI compos ite. Moreover 
thi s phenomenon is supported by the high reso lution 01 s spectrum where the 
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XPS of (A) survey spectrum of the GO faom and GO-PE I foam (8) 
the high resolution spectrum ofCis and (C) Ols before and after functionalization 
with PEI 
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The Figure 3.4 presents the XRD spectrum of A) GO, B) Metallic iron, C) 
GO-P EI and D) GO-P EI- FeNPs. This analys is was conducted in order to visualize the 
structural change upon the reduction of GO which occurred after the functionalization 
of the GO materi a l w ith the polymer. In pure GO the crysta lline peak of graphene 
oxide appears at 12,84° with a d-spac ing (002) va lue of 8Â. When the polymer is 
added, the peak is shi fted to 23 ,12° with d-spacing (002) value of 8,43Â. Thi s shows 
the behav ior of a 3D assembly reduced graphene oxide, as it was stipulated by other 
publi shed work (Cui et al., 2011 ; Wu, T. et al., 201 3; Zhenfeng Zhao et Chang'an 
Zhang, 201 4). Fo llowing a systematic compari son between the spectrum b) and the 
spectrum d), it is poss ibl e to say that the iron present at 5.058° in the foam is mostly 
of metallic type. T hi s shows that the graphene oxide act as a protecti ve agent fo r iron-
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3.6.2 Effect of the adsorption T ime 
T he effect of adsorpti on tim e of BPA, Progesterone and Norethi sterone was 
investi gated. Figure 3 .5 shows the percentage of molecul es remova l vs t ime . A fast 
increase in the adsorpti on is observed fo llowed by an equilibrium concentrati on that 
is try ing to sett le after 5 hours. For the BPA (figure 3.5A), the maximum removal 
percentage was evaluated at 68% after 60 min of the contact of the membrane and the 
contaminated water. As fo r Progesterone (F ig 3.5 B) the maxi mum remova l is 
assessed at 49% after 5 Hours. Finally Northi sterone shows the hi ghest remova l with 
80% of the product adsorbed afte r just 30 minutes. T hese two di ffe rent adsorption 
behav iours could be related to the used of mo lecul es with a parti cul ar structures. 
BPA possess Csp2 bonding, hydroxy l groups and Norethi sterone possess ketone and 
alkyne groups. These can inte ract strongly with the graphene based lattice of the foam 
by n-n stacking and H-bondings. As of Progesterone since it only possess 2 ketone 
groups, the in teractions w ith the foa m could be weaker compared to BPA and 












































































































































































































































3.6.3 Adsorpti on process fitting 
Figure 3.6 shows the adsorption capac ity against the equilibrium 
concentrat ion fo r BPA, progesterone and Noresthi sterone at room temperature (25 
0 C) and under 60 rpm shaking rate. To establi sh the adsorpt ion process fo ll owed by 
the different mo lecules, two adsorption models were investi gated. T he Langmuire 
and Freundlich mode ls. 
These mode ls are described by equation 3.2 and 3.3 and the ir linear equation 




q = K X C l fn g g 
(3 .3) 
Where qe is the adsorption capac ity at equilibrium, K and n are Freund lich 
Constants and correspond to the adsorption capac ity and the adsorption intensity , 
respectively. qmax (mg g' 1) and b (L mg- 1) are the Langmuir constants, and indicates 
the satu rated adsorption capac ity and is a constant re lated to adsorption free energy . 
(A halya et al. , 2005 ; Freundlich, 1906) 
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The equations can be linearized and the different constants qmax, b, K, n are found by 
linear regress ion: 
C6 =_1_ +~ 
Q.e bqmax Q.max 
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Figure 3.6 Linear plot of A) the Langmuir, B) the Freundlich adsorption model 
for BPA, Progesterone and Norethisterone. C): zoom of the Langmuir titt ing for 
Norethi sterone 
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Table 3.1 summarize the different adsorption constants for the linear plotting 
of the two models. By observing the different parameters in table 3.1 . Two 
parameters confirm that BPA follows the Langmuir model. First the coefficient 
correlation R2 are higher for the Langmuir model. Second, the value of the constant n 
of the Freundlich model gives information on the adsorption capability. ln the case 
where n = 1, the adsorption is linear; but if n < 1, then the adsorption is governed by 
a chemical process, and finally if n > 1, then adsorption is govern by a physical 
process. (Desta, 20 13). ln the case of BPA, n being inferior to 0 shows that the 
Freundlich model cannot be app li ed for the adsorption of BPA by the 30 graphene 
membrane. This statement is in accordance with the li terature.(Xu et al. , 20 12) 
Progesterone and Norethisterone which have a simi lar structure to BPA present a 
different adsorption process. They both have a higher linearity (R2) regarding the 
Freundlich model and the value of n is higher than 1 indicating that the foam possess 
a favourable physiadsorption behaviour. 
Tableau 3.1 lsotherm Parameters for the Adsorption of BPA, Progesterone and 
Norethisterone by the Graphene composite 
Langmuire Freundlich 
b qmax Rz K Rz n (L.mg-1) (mg.g-1) 
BPA 0,13 6,61 0,93437 -12,427 0,5 0,91518 
Progesterone -0, 13 -0,01 0,82491 0,401 1396,4 0,97758 
Norethisterone 1,56 0,21 0,49095 1,348 6,3 0,82853 
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3.7 Conclusion 
ln thi s paper, a magnetic graphe ne based foa m was prepared. The compos ite 
materia l is stable and presents a micro-porous structure which helps the adsorbion of 
large molecul es w ith a signifi cant remova l percentage more than 80% fo r some 
contaminants. T he membrane is eas il y removed fro m the water us ing a simple magnet 
and it can adsorb the molecul es w ithin a small amount of time indicating that the 
equilibrium is reach rather eas ily. The membrane presents a better affi nity with BPA 
and norethi sterone as compared to progesterone due to di ffe rent inte ractions 
occurring between the Csp2 of the graphene and the H bonding of the di ffe rent 
remaining oxygenated groups present on the graphene surface. T hi s is in accordance 
with what has been reported in the lite rature. Therefore, RGO based membrane is a 
pro m1 s1ng adsorbent for water treatment, these material s can be used to adsorb 
mo lecules w ith hi gh molecular weight. Additionaly the compos ite is extreme ly 
versatile and is manageable in term s of size, shape and thickness and can be an 
excellent candid ate in energy based applications such as lithium ion batteries or 
supercapaci tors 
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4.1 Résumé 
Une approche simple pour le déve loppement d 'un compos ite graphène CYD 
décorée avec des nanoparticul es de rhodium (RhNPs) est présentée. Il est mi s en 
év idence qu ' en changeant les paramètres d 'électrodépositio n il est possibl e de 
contrô le r la morpho logie, la distributi o n et la ta ill e des RhNPs sur le support de 
graphène CYD. La di stribution des RhNPs augmente systématiquement avec 
l'au gmentati o n du temps d'é lectrodépos ition. La formation de nanopart icules à la 
surface du graphène a été confirmée par microscopie é lectronique à ba layage, 
spectroscopie à di spersion d 'énerg ie (EDS), spectroscopie des photoelectrons par 
rayons X (X PS) et la spectroscopie Raman. L' activ ité é lectrocata lytique de 
l' é lectrode graphène-CYD/RhN Ps a été m1 se en év idence à travers des mesures 
chronoampérométriques et Yo ltammetrique du peroxyde d'hydrogène. Cette é lectrode 
graphène-CYD décoré de RhNPs permet un transport de masse et une acti v ité 
catalytique é levée fournissant a in si une haute sensibilité et une fa ible limite de 
détection. Sur la base de 1 ' améliorati on de son comportement é lectrochimique, le 
co mposite graphène-CYD-RhNPs peut offrir une plate-fo rme de détection 
pro metteuse pour la prochaine générati on de capteurs fl ex ibles o u de biocapteurs pour 




A simple approach to the deve lopment of a CVD graphene decorated with 
rhodium nanoparti c les (RhNPs) is presented. T he abili ty to control the morpho logy, 
di stributi on and size of the RhN Ps on the CVD graphene support upon changing the 
electrodepositi on conditi ons is demonstrated. T he distributi on of the Rh nanoparticles 
systematica lly increased w ith the increase of the e lectrodeposition time. The 
successful fo rmation of the Rh decorated graphene was confirmed by scanning 
electron microscopy, energy di spersive spectroscopy, X-ray photoelectron 
spectroscopy, and Raman spectroscopy. T he great ly enhanced electrocata lytic activity 
of the RhN Ps-CVD graphene surfaces has been illustrated in co nnect ion to 
vo ltammetric and chronoamperometric measurements of hydrogen peroxide. Such 
CVD graphene decorated with RhNPs a ll ows fo r high mass transport access and 
cata lyti c acti vity which prov ide high sens iti v ity and low detecti on limit. Based on its 
e lectrochemi ca l enhancement, the RhNPs-graphene assembl y may offer a promisin g 
sensing pl atfo rm for next-generati on fl ex ibl e sensors or biosensors fo r hydrogen 
peroxide detection. 
Keywords: CVD graphene; Rhodium nanoparticles; Electrodepos iti on; Hydrogen 
peroxide; E lectrochemica l detection 
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4.3 Introduction 
Graphene, a s ingle atomi c layer thi ck two-dimensiona l carbon nanomateri al 
has been the foc us of mass ive research interests in the last few years. Not only 
graphene but a lso graphene-based hybrid nanomater ia ls have attracted mu ch attention 
sin ce the iso lation of free-standing graphene became a reali ty (Park et al., 20 15). The 
unique and superior properties of graphene, such as hi gh-carrier mobili ty, high 
electrica l and therma l conductiv ity as weil as stabili ty (So ldano et al., 20 10) make it 
an excellent candi date fo r the fabrication of nove l hybrid nanomateria ls. T he hybrid 
nanomateria ls can offer synergetic enhancement of material properties that may not 
be possible from each indi vidual component. Various types of hybrid nanomateria ls, 
espec ia lly those with nanoparti cles, have been developed fo r a broad range of 
applications including cata lys is, sensor dev iees, fuel cell s, so lar ce ll s, and 
therapeuti cs. One area of particular interest where graphene hybrid nanomaterials has 
impacted signifi cant ly is e lectrochemistry (Brownson et al. , 20 Il ). 
Most graphene-based hybrid nanomateri a ls used chemically exfo li ated graphene 
ox ide (GO) and reduced graphene ox ide (rGO) (La i et al., 20 1 0; Se ger et Kamat, 
2009; Wu, S. et al., 20 13). The advantage of GO is the poss ibility of obta ining sing le-
layer materi a ls in large quantit ies. However, because GO is made by treating graphite 
with strong ox idation reagents, a subsequent reduction step is needed to rega in the 
properties of graphene. Even afte r extens ive reduction, oxygen spec ies sti ll rema in 
attached to the graphene surface. ln add ition, the harsh oxidation process co uld c leave 
the hexagonal f ramework causing permanent structural damage that cannat be 
restored (Park et al., 20 15). T herefore, e lectrodes made from GO and rGO may have 
low conducti vity owing to surface defects and a hi gh degree of fo lding and 
aggregation. Hence, chemica l vapor depos ition (CVD) represents one of the most 
promising fabrication processes because it a ll ows for the growth of large layers of 
high quali ty graphene w ith contro lled thickness. 
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For e lectrochemical detection purposes, not on ly a hi gh sensitivity is required 
but a lso a very low operati ng potential to minimize the interference of oxid izable 
components. The choice of the catalytic material is of great importance. Platinum (Pt) 
and palladium (Pd) are quite commonly used in glu cose biosensors based on 
hydrogen pero x ide detection (Zhai et al. , 20 13). The sensitivity can be improved but 
the operat ion potential cannot be reduced (Song et al., 20 15). As a consequence, the 
detection can suffer from interferences caused by ascorbic, dopamine and urie acid 
that can be e lectro-oxidized at a simi lar potential. Reports have shown that rhodium 
present high cata lytic properties for hydrogen peroxide detection. Therefore the 
detection can be performed at low potential , without the occurrence of unwanted 
reactions (Song et al. , 2015; Wang, J. et al., 1997). Moreover the other advantage of 
using Rh modified e lectrodes is that both ox idat ion and reduction can be performed 
(M iscoria et al., 2002). Decoration of meta l nanoparti c les on graphene has been 
wide ly co nducted by conventional e lectrochemical or e lectro less deposition 
(Sattayasami tsathit et al. , 20 13). lndeed, the size and amo unt of nanoparticles can be 
engineered in a control lable fashi on to greatly enhance their cata lytic performance in 
terms of both activity and selectivity. One parameter which plays a critical role is the 
electrodeposition time due to the improvement of the charge transport and stability of 
the active materials. 
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ln thi s paper the fabricati on of RhNPs decorated CY D-graphene hybrid materi al 
ts presented. This hybrid materia l was used as a detecti on probe for the 
e lectrochemica l detecti on of H20 2 . High-qua li ty graphene was synthesized by 
chemical vapor deposition (CVD) method and the nanocomposite was fabricated 
th rough the electrodeposition of RhNPs on top of the CYD-graphene. After the 
e lectrochemi ca l decoration of RhN Ps, the as-synthesized nanocomposite was 
characteri zed by scannin g e lectron microscopy (Newbold et al.) , energy di spersive 
spectroscopy (EDS), X-ray photoe lectron spectroscopy (X PS). X-ray diffraction 
(X RD) and Raman spectroscopy. Electrochemi cal studies were used to eva lu ate the 
e lectrocata lyt ic performance for the detection of H20 2. The response of these 
e lectrodes toward H20 2 is sens it ive and repeatable, even when a low detection 
potentia l (+0.3 V) was applied. Thi s is attributed to the high surface area of the Rh 
nanostructures and the high carr ier mobili ty of the underly ing graphene. To the best 
of our knowledge, thi s is the first time such sensor; RhNPs decorated CYD graphene 
is presented. 
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4.4 Experimental Method 
4 .4. 1 Growth and Transfer of a Mono layer CYD Graphene onto PET Sheets 
A sing le layer graphene was synthesized by chemica l vapor depos iti on the 
way we reported previously (Eissa et al., 201 5). 2 cm x 2 cm copper fo il sheets were 
introduced into a 1 inch di ameter quartz tube and were heated under H2 fl ow at 2 
Torrs pressure until the temperature reaches 1,000 ·c. Then, a 0.05 sccm fl ow of 
methane (C H4) was introduced into the system keeping the tota l tube pressure at 2 
Torr. Graphene growth was then carri ed out fo r 90 min . After the 90 min growth, 
CH4 fl ow was eut off and the system was allowed to coo l down to room temperature 
while ma inta ining H2 pressure at 2 Torr. T he copper fo il w ith graphene grown on top 
was then removed from the CYD reactor. 
The CYD grown graphene was then transferred onto PET sheets fo ll owing the 
process shown in Figure 1 A. Polymethyl methacrylate (PMMA) was fir st spin coated 
onto the surface of the graphene coated Cu and baked at 120 °C fo r 1 min. The 
sampl e was then immersed in 0. 1 M ammonium persul fa te so lution at room 
temperature in order to etch the Cu fo il. The graphene fi lm was transferred to a clean 
DI water so lution and rinsed three times fo r 10 min to ensure complete washing. A 
cleaned PET sheet w ith go ld connecti on was used to pull out the graphene film from 
the DI bath . T hi s PET sheet with a 50 nm thi ck go ld contact was pre-prepared by 
thermal evaporati on and photo li thography. After the transfer, the PMMA was 
di sso lved in a warm acetone bath to produce a pri stine graphene layer on top of the 
PET sheet. The PET substrate w ith transferred graphene film was then gently heated 
at 150 oc in a contro lled atmosphere fo r 30 min to e liminate residual water and 
facilitate adhes ion. The uniform transferred graphene film on PET with go ld contact 
sheet is shown in Figure 1 B. Fina ll y, SU 8-2002 photores ist was used to expose a 
defined graphene working area of 3 mm2. Figure 1 C shows the microscope image of 
CYD graphene area w ith go ld contact before the electrodeposition of Rh . Ins ide the 3 
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mm2 ci rc le is the act ive area where graphene is uncovered with the photores ist. A 
nonconductive PET sheet was used as a substrate to avo id the possible influence of 
the underly ing metal substrate on the electrochemi cal behav ior of graphene. 
T he graphene sensors before and after the RhNPs decoration were 
characterized using Raman spectroscopy, X-ray photoe lectron spectrosco py (X PS), 
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con tac t 
(A) Schematic of the procedures for preparation of RhNPs-CYD 
graphene working electrodes for electrochemical measurements (B) Digital image 
transferred CYD-graphene on PET substrate (C) Optical microscopie image of 
RhNPs-CYD graphene working electrodes (0) Optical microscopie image of CYD 
graphene on PET. 
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4.4.2 Electrochemi cal Depos ition and caracterizations 
Electrochemica l depos ition and caracte rizati ons, cyclic vo ltammetry (CV) and 
chronoamperometry, were carri ed out using SP-300 potentiostat (Bio-Logie Sc ience 
Instrument, France) connected to a persona! computer and driven by EC-Lab express 
software. Electrochemi ca l experiments were performed at room temperature by using 
a three e lectrodes system. A sta inless stee l e lectrode served as the auxilia ry e lectrode, 
wh ile the Ag/ AgC I (3 M KC I) electrode served as the reference e lectrode. CYD 
graphene and Rh decorated CYD graphene were used as working e lectrodes. 
T he e lectrodeposition of Rh was carri ed out in a 500 ppm RhC I3 so lution w ith 
a pH of 5.0. Prior to the deposition, the graphene layer was e lectrochemi ca lly c leaned 
in 0.1 M phosphate buffer by 10 successive cycling between 0 and +0.7 V at a scan 
rate of 50 m V s-1 vs Ag! AgC I. The decorati on of CYD graphene e lectrodes was then 
performed by e lectroreducti on of the Rh(lll ) to be Rh(O) in hydrochl ori c ac id 
e lectro lyte usin g coulometri c method by apply ing a potentia l of -0.8 V vs Ag/ AgC I 
reference e lectrode. ln order to eva luate the effect of the Rh e lectroreduction ti me o n 
CYD graphene, 60, 120, 180 and 240 seconds depos ition times were investi gated . For 
each sensor tested, a cyc lic vo ltammetry treatment from 0 to +0.7 V at a scan rate of 
100 mY s-1 for 10 cyc les in a 0.1 M phosphate buffer so lution pH 7.0 were initi a lly 
co nducted, in order to clean any contaminati on that could occur during the fabri cati o n 
process. 
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4.4.3 Structural and chemica l characterizati on 
The graphene fi lms were characterized with optica l m1croscopy (Zeiss 
Axioskop), fi e ld emiss ion SEM (JEOL JSM7600 F) by an acce lerating vo ltage of 5 
kY and working d istance of 5 mm, Raman spectroscopy (Reni shaw inYia confoca l 
Raman microscope, À= 5 14 nm). The XPS (VG ESCALA B 220 iXL) survey and 
high reso lution core levet spectra were co llected by using an A l Ka ( 1486.6 eV) X -
ray source. An EDS mapping was recorded by scanning electron mi croscope (SE M, 
Hitachi , mode l S-3400N Type Il ) wi th accelerating vo ltage of 5 kY and working 
di stance of 10 mm . 
4.5 Resul ts and Discuss ions 
An optica l mi croscope image fo r pri stine graphene on PET is shown in Figure 
4. 1 D. This image is characteri st ic of the complete graphene coverage over the 
substrate and the homogeneous co lor di stribution suggests a homogeneous graphene 
film . Figure 4.2 shows the SEM images for e lectrodes w ith di ffe rent rhodium 
deposit ion ti me. A unifo rm RhNPs on the surface of the CYD-graphene is observed 
after a simple e lectro reduction process. 
The sizes of Rh parti c les on graphene are close ly related to the depos iti on 
time (from 60 to 240 seconds). A longer deposition time makes the gra in size of Rh 
larger on graphene compared to that on shorte r depositi on time. As seen in Figure 
4.2A, at 60 seconds of deposition nuclei are fo rmed. As the depos ition ti me increases, 
a kinetic-contro lled growth results in a much more prominent coalescence and gra in 
growth events, so that bigger part ic les w ith an average size of 44± 14 nm ( 150 
partic les) can be observed (F igure 4. 28 ). By increas ing the depositi on time (at 180 
second) a h ighly rough surface covered by part ic les was obta ined w ith hi gh variation 
in size, ranging from 1 0 nm to 250 nm (F igure 4 .2C) . For 240 seconds of deposit ion 
time (F igure 4.2 0 ) the grain size becomes much larger, some partic les have grown 
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until they were contiguous and to the point where they started to form bonds between 
them. For this deposition time, the particles surface was smoother than for 180 
second. This demonstrate that the size and morphology of nanoparticles can be 
electrochemica lly contro lled, the cata lytic activity can a lso be turned, hence a llowi ng 
a better sensitivity for e lectrochemical detection (H. Hei , 20 12; Xie et al., 20 15). 
Figure 4.2 SEM of Rh-CVD graphene at various deposition time (A) 60 
second (B) 120 second (C) 180 second and (D) 240 second in 500 ppm rhodium 
solution pH 5.0 at the deposition potential -0.8 V vs Ag/AgC I (3 M KCI) 
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ln order to investigate the detail s of the nuc leati on and growth mechani sm , the 
depos ition current transient curve was used fo r interpretation. Figure B 1 show the 
potentiostatic current transient for Rh e lectrodeposti on on CYO graphene at the 
depos ition potentia l of -0.8 V vs Ag!AgCI. T he transient is typical fo r a meta l 
depositi on process invo lving nuc leation and growth and resembl e those obta ined for 
Rh deposition on glassy carbon e lectrodes and pyro lytic graphite(Brylev et al. , 2005). 
For a very short t ime, a sharp decrease in the current is observed and in the 
succeeding part of the transient, the current increased w ith ti me and passed through a 
maximum value, [max, at the time tmax. T he non-dimensional [(l / lmax)2 vs. t/tmax] 
form of the current transient was compared w ith theoretical curves for 30 progressive 
and instantaneous nuc leati on as proposed by Sharifker and Hill s (Schari fke r et Hill s, 
1983). Figure 8 2 shows non-dim ensiona l plots fo r e lectrodepos itio n from a 500 ppm 
RhCI3 pH 5 .0 on CVD graphene at potentia l -0.8 V vs Ag/AgC I [!max= 0.152 mA; 
tmax = 0.06 s). T he e lectrochemical reducti on process of Rh 3+ undergoes a 
progress ive nucleation process on the CVO-graphene. Comparing w ith the 
e lectrodeposti on process of Rh o n pyro lytic graphite, it was fo und that at a low 
deposition potentia l (around -200 m V), the Rh deposition occurs as a progress ive 
nucleation process. Once the depos ition potentia l increase, an instantaneous 
nucl eation process is dominant (Bry lev et al., 2005). ln our case, even w ith a hi gh 
deposition potenti a l ( -800 m V), the progressive nucleation process is still dominant. 
This may be due to the larger number of 30 defects ( e.g. pores and steps) of pyro lyti c 
graphite which usually all ow hi gh dens ity growth of nucle i at the same ti me. 
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The e lementa l di stributions of the fa bricated compos it e lectrodes were 
in vesti gated using EDS mapping. A SEM image was first taken in a specifie scanned 
area shows the boundary between the act ive area, whi ch compri ses of RhNPs 
deposited on graphene surface and the inacti ve area which is coated w ith SU-8 
insulator (F igure B3). Then the mapping of carbon and rhodium elements was 
performed over the same area. One can see that the carbon fully covered both acti ve 
and inacti ve area. On the oppos ite, the di stribution of the Rh was observed onl y on 
the active area where the e lectrodepos ition occurred. 
The e lements mapping in the acti ve area was further in vesti gated as shawn in 
Figure 4.3. A homogeneous co lor di stribution of the carbon was observed, suggesti ng 
a uniform graphene film . This confi rms the continuity of the CVD graphene layer 
transferred from a copper fo i! to the PET substrate. The EDS mapping a lso veri fy the 
results shawn in the SEM images regarding the di stributi on of rhodium nanopartic les. 
At 60 seconds depositi on time, onl y few areas of graphene were caver w ith Rh . By 
increasing the depos iti on time up to 120 and 180 sec, a higher dens ity of Rh was 
observed. Fina lly, at 240 sec, the aggregation of NPs takes place. The EDS intensity 
spectra in Figure B4 illustrate a relatively quanti tati ve rati o of carbon, oxygen and 
rhodium in the selected area. As expected an increase of Rh loading was observed as 
a function of depositi on ti me. 
Carbon 
Figure 4.3 
Rh at 60 sec Rh at 120 sec 
Rh at 180 sec Rh at 240 sec 
EDS mapping of carbon and Rh on graphene for var ious 
e lectroreduction time from 60 to 240 second. 
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Raman spectroscopy has been accepted as one of the most powerful and 
nondestructive technique for carbon based materials characterization, such as carbon 
nanotubes and graphene (Dresselhaus et al. , 20 1 0). This technique has been used in 
this work to identify the changes in the graphene electron ic structure induced by 
either a metal or molecular adsorption. Figure 4.4 shows the evo lution of Raman 
spectra of the graphene electrode according to the Rh electrodeposition t ime. As we 
can see, the Gand the 20 peak are respectively present at 1581 cm·' and 2704 cm·' 
(Basko et al. , 2009). 
68 
T hese two peaks are typical footprints of graphene. The G peak represents the 
planar confi guration sp2 bond carbon that constitutes graphene and the 2 0 peak 
represents the second order of the 0 band whi ch is associated to the breathing mode 
of s ix-atom rings from sp2 carbon. T he information on the qua lity and th e thi ckness 
of the graphene sample can be interpreted from the change in shape, positi on and 
re lati ve in tensity of the G and 20 peak. ln our case, the CYO gra phene present a 
sharp single 2 0 peak with a full w idth at half maximum (F WHM) of 22.5 cm-1• The 
h o! fe rat io of our as-synthesized graphene was ca lculated to be 1.0 1. The h o/le rat io 
gives a good re lationshi p with the number of graphene layers, and va lues of: < 1, 1- 2 
and >2 ascribe to sing le, double and multi-layer of graphene (Lee, J. et al., 2011 ; 
Medina et al. , 20 12) . From the FWHM and h o/le va lues, it can be concluded that the 
as-synthes ized graphene consist of mostl y sing le layer with sorn e parts whi ch are 
double layer. ln additi on, the mater ial present small structura l defects as it can be 
deducted by the absence of the 0 peak around 135 0 cm-1 (Basko et al., 2009; 
Cas iraghi et al. , 2007). 
T he doping effect of the RhN Ps can be effecti vely examined by fo llowing the 
evo lution of the 20 peak before and afte r rhodium depos iti on in the Raman spectra. 
As seen on Figure 4.4, the in tensity of the 20 peak increases with the deposit ion t i me. 
Thi s phenomenon occurred because th e depositi on of RhN Ps introduces a chemical 
doping at the graphene layer, making a change in the e lectron transfer between the 
graphene layer and the Rh nanoparti cles. Meanwhile, the 0 peak did not change in 
the spectra intensity, suggest ing that the deposition does not induce defects inside the 
carbon latti ce. 
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Raman spectra of the graphene electrode bef ore and after rhodium 
at various deposition times from 60 to 240 seconds 
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XPS prov ided further info rmation about the chemi cal state of rhodium 
decorated graphene surfaces. Figure 4 .5 shows the survey XPS spectra of graphene 
and Rh-graphene at 120 second deposition time which was chosen as an example fo r 
the compari son and the high reso lution of the e lementa l analys is of rhodium . The 
survey spectrum of the compos ite materi al (red tine) revealed the presence of the 
elemental Rh spec ies on the electrode surface (F igure 4 .5A). The hi gh reso lution of 
the Rh signa l was further investi gated (F igure 4 .58). Two bands of Rh3d(5/2) and 
Rh3d(3/2) are observed at binding energies of307.4 and 3 12. 1 eV, respecti vely. T he 
energy spli tt ing va lue of 4.7 eV indi cates the formation of meta llic RhNPs. The 
broadening Rh3d3/2 co mponent as compared to Rh3d5/2 was obta ined whi ch 
indicate that a Coster-Kronig effect was observed (A be et al., 2001 ). ln addi tion, 
rhodium oxide w ith binding energy signa is of 3d3/2 at 314 .1 eV and Rh 3d5/2 at 
308 .8 eV (blue dot tines) was also present on RhNPs (A mbros i et Pumera, 201 3; 
Mevellec et al. , 2006). 
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XPS of (A) survey spectrum on the graphene electrode before and 
after rhodium (B) the high reso lu tion and deconvo luted spectra of Rh3d on the 
graphene rhodium electrode. 
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To show its potential use as a work ing e lectrode for chemica l and 
electrochemica l sensing, the developed Rh-graphene composited material was used as 
the detection probe for H20 2. Cyclic voltammetry was used to investigate the 
e lectrochemica l behavior of the Rh decorated CVD graphene probe toward H20 2. 
Typical cyc li c vo ltammograms obtained for concentration ranging from 0 to 5.0 mM 
of H20 2 in 0.1 M PBS pH 7.0 (scan rate: 50 rn V s - l) at five different electrodes, i.e. , 
single layer CVD graphene, 60, 120, 180 and 240 sec of Rh deposited on CVD 
graphene are shown in Figure 4.6. At the CVD graphene e lectrode, the oxidat ion of 
H20 2 is observed above a potentia l of +0.3 V. with an anodic current in the nA range. 
The low catalytic activity of graphene e lectrode toward H20 2 was attributed from low 
density of edge plane defects. A similar phenomenon is observed when appl ied to 
detect electrolyte like Fe(CN)63-'4-, a slower e lectron transfer was obtained as 
compared to graphite type e lectrodes (Ambrosi et Pumera, 20 13). This demonstrates 
that a single layer CVD-graphene can be used as the detection probe for H20 2 but 
with a current response which is very low. 
The low signa l to noise ratio problem can occur when the CVD graphene is 
used to probe to detect H20 2 at low concentration. On the other hand , the Rh-
graphene probes display an anodic response starting at +0.2 V (Figure 4.68-E). The 
decrease in the oxidatio n potential is mostly due to the catalytic effect of Rh. Not 
on ly the oxidation of H20 2 was observed but a lso the reduction can be an option to 
monitor the detection . As it can be seen, the current response appear at a lower 
potential than +0.2 V. T he maj or result is that after rhod ium depos iti on , an 
improvement of 1000 times in the current intensity is observed, the anodic current 
increases from nA to flA range. For this part of the study, the evo lution of hydrogen 









































































































































































































































































































































































































































































































ln order to compare the detecti on sensiti v ity of the di ffe rent probes, 
chronoamperometric measurements were carri ed out (F igure 4. 7 A). A detection 
potentia l of +0.3 V was applied to the sensors made w ith graphene and Rh decorated 
graphene. The chronoamperograms fo r a concentrati on of 2.0 mM of H20 2 (red line) 
and blank, 0. 1 M phosphate buffe r pH 7 .0 (blank line) fo r each indi v idua l e lectrode is 
shown in Figure 4 .7A. 
As we can see, the anodic current o bta ined from CVD-graphene (F igure 4.7 A 
inset) was very low compared to Rh-graphene materia ls. While the Rh depos ition 
tim e increases fro m 60 sec to 120 sec, the anodi c cutTent increased. After 120 sec the 
current responses become constant. T he calibrat ion curve of the H20 2 sens ing were 
performed in the range of O. 1 to 5.0 mM H20 2. Current measurements were made 
afte r 20 sec and the corresponding ca libration plot is shown in Figure 4.78. T he 
current response di splays a good 1inear re lationship w ith the co ncentrati on of H20 2 . 
The sensiti vities (s lopes of the ca librat ion curve) were summarized in S upplementary 
data Figure 8 5. T he CVD graphene shows a sensiti vity of 4.77±0.01 4 !lA mM -1, 
while for the 60 sec of Rh deposit ion, the sensitiv ity is measured to be 343±36 !lA 
mM-1, whi ch represents an improvement of 73 t imes. By increasing the Rh deposit ion 
time from 60 to 120 s the sensiti v ity further increases by 2 times, and then no 
significantly di ffe rent of detection sensitivi ty was observed afte r 180 sec. Thi s 
phenomenon can be expla ined by the results obta ined from SEM. After 180 sec, Rh 
deposition partic les grown until the interconnected w ith neighbored partic les was 
observed. The fo rmation of large Rh c lusters reduces the acti ve a rea and leads to 
saturati on in the sensiti v ity . T he increase in the sensit ivity due to the presence of 
RhNPs on the graphene surface demonstrate that RhN Ps he lped to enhance the 
current signa l by tuning the intrinsic properties of graphene, in particul ar it's 
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Figure 4.7 (A) Example chronoamperograms with (red line) and without 
(b lack line) 2.0 mM hydrogen peroxide at various electrodes, step potential: +0.3 Y. 
lnset shows the zoom in response to CYD graphene (B) Ca libration curve (the 
currents were measured at a ti me of 20 s). 
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4.6 Conc lusion 
ln thi s pap er, rhodium nanopartic les decorated CYD graphene e lectrodes are 
presented. T he size and populati on of the parti c les can be contro ll ed by tuning the 
electrodepos iti on time. N ucleati on occurs around 60 sec of deposition and the ir 
max imum size is reached after 180 sec w here the neighbor parti c les start to 
inte rconnect and fo rm agglomerates. T he CYD graphene film transferred onto PET 
substrates shows excellent fl ex ibility and desirable mechani cal properties. 
The Rh-CYD graphene compos ite e lectrode is used as the signal-transducing 
ele ment for hydrogen peroxide sensors . The sensiti vity of the sensors is improved by 
inc reas ing the Rh populat ion. ln particular, the Rh-CYD graphene e lectrode reached 
the maximum detecti on sensibili ty at a deposition time of 180 second. T he limi t of 
detecti on for hydrogen perox ide was obta ined at 0.05 mM H20 2 (S/N=3). We expect 
that our approach can prov ide a benefi c ia i method fo r preparing Rh decorated CYD 
graphene composites w ith populati on contro l. T hat can be used for the fa brication of 
hig h-perfo rmance fl exibl e and transparent sensors in the future. Moreover, the study 
of the nucleation and growth mechani sm of nanopartic les on di ffe rent carbon surface 
structures and f unctional groups would be very useful fo r materia l sc ience 
development. 
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CHAPITRE V 
CONCLUS ION 
Dans ce mémo ire, le nouveau matériau découvert par Novose lov et Geim a été 
synthéti sé en utili sant deux techniques très di ffé rentes. Tout d' abord, nous avons 
synthéti sé le graphène en grande quantité en utili sant la synthèse de Hummers 
modifi ée. L' avantage de synthéti ser le graphène par vo ie chimique est l' obtention 
d ' un matériau versatil e qui est capable d ' être adapté pour di fférentes appli cati ons. 
Notamm ent la fa bricat ion d ' une membrane poreuse d ' une épaisseur de 1.5 cm et d ' un 
diamètre de 3 cm que nous avons nommé mousse. La deuxième méthode employée 
est la CYD. Cette méthode n' est pas aussi versatil e que la vo ie chimique. Cependant, 
e ll e permet d ' obteni r un monofeuill et de graphène de haute qualité en termes de 
structure crista ll ine et possédant des propriétés très intéressantes notamment en 
termes de conducti vité é lectrique, mécanique et optique. 
Deux applications ont été explorées pour ces deux maté riaux. La premi ère fut 
l' ut ili sat ion de la mem brane poreuse dans 1 absorpti on de composé pouvant perturber 
le système endocrinien, te l que le BPA, Progestérone et Norethi sterone. La 
caractéri sat ion de la membrane a montré que le processus de fabricat ion de la mousse 
n ' altérait pas le squelette carbone graphénique des feuillets et que sa structure 
présente des macropores. Les tests d ' absorption ont montré que la membrane est 
capable d ' absorber de larges mo lécules avec des pourcentages d'extraction 
appréc iable de 68% pour le BPA, 49% pour la progestérone et 80% pour le 
Norethi sterone. Due à la versatilité et la simplic ité de la méthode de fa bri cation de la 
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mousse, deux persepectives peuvent être envisagées pour le matériau proposé. 
Premièrement, n' ayant aucune spécificité pour l' absorption de contaminants, sa forme 
et son épaisseur, pourraint être modifiés afin d 'être explo itées au niveau industriel à 
la place des filtres déjà commercialisé et être uti 1 isé pour filtrer les eaux ménagères 
par exemple. Deuxièment, la matr ice de la membrane peut être optimisée afin de 
rendre 1 absorption à un contaminant plus spécifique. Ceci pourrait se faire en 
incluant un composé aya nt une affi nité particulière avec le contaminant d ' intérêt. De 
même, ce type de membrane peut être utilisé dans le domaine de l' énergie pour 
amé lio re r les performance des batteries dues à sa porosité qui lui confère une grande 
surface réactive 
La deuxième app li cation est la fabr ication d ' une électrode de travail 
composite graphène-CVD-RhNps pour la détection électrochimique du peroxyde 
d ' hydrogène. La caractérisation du matériau a démontré que la nucléation ainsi que la 
formation des nanoparticules de rhodium à la surface du graphène se faisaient de 
manière progressive et non instantanée contrairement au dépôt sur le graphite 
pyrolitique. L' étude du comportement é lectrochim ique a montré que l' é lectrode de 
graphène simple est capab le de détecter le peroxyde d ' hydrogène mais avec une 
sensibi lité faible. Cependant, le dépôt de nanoparticules amé liore la sensib ilité de 
détection pour l' analyte d ' intérêt tant dans la fenêtre d ' oxydati on que dans la fenêtre 
de réduction. En outre, la sensibilité de la détection dépend grandement de la taille 
des nanoparticules qui elle dépend du temps. Une étude plus poussée de la détection 
du peroxyde d ' hydrogène en présence de composants pouvant interférer avec le 
signa l é lectrique serait intéressante. Ceci pourrait entres autre mener à la réalisation 
d ' essai avec des échanti ll ons réels. Une comparaison de la performance de notre 
électrode pourra ainsi se faire avec les matériaux trouvés sur le marché de nos jours. 
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nucleation of Rh on CYD graphene from a 500 ppm RhCb pH 5.0 on CVD graphene 
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Figure B.2 Figure 2S (I / JMAX)2 vs t/tmax ana lys is of transient respo nses for 
Rh electrodeposition on CYD graphene compare with the data calcu lated for 





Figure B.3 Figure 3S EDS mapping 
85 
Graphene 
Rh at 120 sec 
Rh at 240 sec 


















1 1 1 
T 
"T 
. . . 
Figure 5S compared sensitiv ity for var ious e lectrodes 
BIBLIOGRAPHIE 
Abe, Y. , Kato, K. , Kawamura, M. et Sasaki, K. (2001). Rhodium and Rhodium Oxide 
Thi n Fi lms Characterized by XPS. Swface Science Spectra, 8(2), 117-1 25. 
doi : doi: http :l/dx.doi.org/ 10.111 6/ 11 .200 10801 Récupéré de 
http://sc itat ion.aip.org/content/avs/ journal/sss/8/2/ l 0. 11 16/1 1.200 10801 
Aha lya, N. , Kanamadi , R.D. et Ramachandra, T.V. (2005). Biosorption of chromium 
(V I) from aqueous so lutions by the husk of Benga l gram (Cicer arientinum). 
Electronic Journal of Biotechnology; Vol 8, No 3 (2005) . Récupéré de 
http :/ /www .e j biotechno !ogy. i nfo/i nd ex. php/e j biotechno logy/arti c le/v iew/v 8n3 
-10/474 
Ajay, K. et Chee Huei , L. (20 13). Synthesis and Biomedical Applications of 
Graphene: Present and Future Trends. Dans. 
All en , M.J. , Tung, V.C. et Kaner, R.B. (201 0). Honeycomb Carbon: A Review of 
Graphene. Chemical Reviews, 110(1), 132-145. doi: 10.1021 /cr900070d 
Récupéré de http://dx.doi.org/ l 0.1 021 /cr900070d 
Ambrosi, A. et Pumera, M. (20 13). Electrochemistry at CVD Grown Multilayer 
Graphene Transferred onto Flexible Substrates. The Journal of Physical 
Chemistry C, 11 7(5), 2053 -2058. doi: 10.102 1 /jp3 11739n Récupéré de 
http ://dx.do i.org/ l 0.1 021 / jp3 11739n 
Bae, S. , Kim, H. , Lee, Y., Xu, X., Park, J.-S. , Zheng, Y. , Balakrishnan, J., Lei , T. , Ri 
Kim, H., Song, Y.l. , Kim , Y.-J. , Kim, K.S. , Ozyilmaz, B. , Ahn, J.-H. , Hong, 
B.H. et Iijima, S. (201 0). Roll-to-roll production of 30-inch graphene fi lms for 
transparent electrodes. [ 10.1 038/nnano.20 1 0.132]. Nat Na no, 5(8), 574-578. 
doi: 
http://www.nature.com/nnano/journal/v5/n8/abs/nnano.20 1 0.132.html# upple 
mentary- information Récupéré de http://dx.doi.org/ l 0.1 038/nnano.20 10. 132 
Balandin, A.A. , Ghosh, S., Bao, W. , Calizo, 1. , Teweldebrhan, D. , Miao, F. et Lau, 
C.N. (2008). Superior Thermal Conductivity of Single-Layer Graphene. Nano 
Letters, 8(3), 902-907. doi: 10.1 02 1/nl073 1872 Récupéré de 
http ://dx.doi .org/ 1 O. 1 021 /nl073 1872 
88 
Basko, D.M. , Piscanec, S. et Ferrari, A.C. (2009). Electron-electron interactions and 
doping dependence of the two-phonon Raman intensity in graphene. Physical 
Review B, 80( 16), 165413 . Récupéré de 
http: //link.aps.org/doi/ 10. 1 1 03/PhysRevB.80.165413 
Bautista-Toledo, 1. , Ferro-Garcia, M.A. , Rivera-Utrilla, J., Moreno-Castilla, C. et 
Vegas Fermindez, F.J. (2005). Bisphenol A Removal from Water by Activated 
Carbon. Effects of Carbon Characteristics and Solution Chemistry. 
Environmental Science & Technology, 39( 16), 6246-6250. doi: 
1 0.1 021 /es048 11 69 Récupéré de http://dx.doi.org/ 1 0.1 02 1 /e 0481 169 
Becerril , H.A., Mao, J. , Li u, Z. , Sto ltenberg, R.M. , Bao, Z. et Chen, Y. (2008) . 
Evaluation of So lution-Processed Reduced Graphene Oxide Fi lms as 
Transparent Conductors. A CS Nana, 2(3), 463-470. doi : 10. 1 021 /nn700375n 
Récupéré de http ://dx.doi.org/ 10. 102 1 /nn700375n 
Bi , H. , Xie, X. , Yin, K. , Zhou, Y. , Wan, S. , He, L., Xu, F. , Banhart, F. , Sun, L. et 
Ruoff, R.S. (20 12). Spongy Graphene as a Highly Efficient and Recyc lab le 
Sorbent for Oils and Organic Solvents. Advanced Functional Materials, 
22(2 1 ), 4421-4425. doi: 10. 1 002/adfm.20 1200888 Récupéré de 
http://dx.doi.org/ l 0. 1 002/adfm.20 1200888 
Brodie, B.C. (1859) . On the Atomic Weight of Graphite. Philosophical Transactions 
of the Royal Society of London, 149, 249-259. Récupéré de 
http :/ /rst l.roya lsoc ietypubl ish in g.o rg/conlent/ 149/249 .short 
Brownson, D.A.C. , Munro, L.J ., Kampouris, O.K. et Banks, C.E. (20 1 1 ). 
Electrochemistry of graphene: not such a beneficiai electrode material? 
[ 10. 1 039/C 1 RA00393C]. RSC Advances, 1(6), 978-988. doi: 
10.1 039/C 1 RA00393C Récupéré de http: //dx.doi.org/ 1 0.1 039/C 1 RA00393 
Brylev, 0., Roué, L. et Bélanger, D. (2005). Rhodium electrodeposition on pyrolytic 
graphi te electrode: Analysis of chronoamperometri c curves. Journal of 
Electroanaly tical Chemistry, 581(1), 22-30. doi: 
http://dx.doi.org/ 1 0. 10 16/i. je lechem.2005.04.006 Récupéré de 
http ://wwvv.sc ienced irect.com/sc ience/arti c le/pii/S0022072805002226 
Casi raghi , C. , Pisana, S. , Novoselov, K.S. , Geim , A.K. et Ferrari , A.C. (2007). 
Raman fingerprint of charged impurities in graphene. Applied Physics Letters, 
91(23), 233108. doi: doi: http ://dx.doi.org/ 1 0.1 063/ 1.28 18692 Récupéré de 
http:// citation.aip.org/content/a ip/ jou rnal/ap l/9 1 /23/ 1 O. 1 063/ 1.28 18692 
89 
Castro Neto, A. H., Guinea, F. , Peres, N.M.R., Novose lov, K.S. et Geim, A. K. (2009). 
The electroni c properties of graphene. Reviews of Modern Physics, 81( 1 ), 
109-1 62 . Récupéré de http:// link.aps.org/doi/ 1 0.11 03/RevMod Ph ys.8 1. 1 09 
Chabot, Y., Higgins, D., Yu, A. , Xiao, X., Chen, Z. et Zhang, J. (2014). A rev iew of 
graphene and graphene ox ide sponge: material synthesis and applications to 
energy and the environment. [1 0. 1039/C3EE43385D]. Energy & 
Environmental Science, 7(5), 1564-1 596. do i: 10. 1 039/C3EE43385 D 
Récupéré de http://dx.doi.org/ 1 0.1 039/C3 -433850 
http ://pubs.r c.org. proxy. bi bi iotheques.uqam.ca :2048/en/content/a rti clepd f/20 14/ee/c 
3ee43385d 
Chen, D., Feng, H. et Li, J. (20 12). Graphene Oxide: Preparation, Functionalizati on, 
and Electrochemica l Applicati ons. Chemical Reviews, 112( Il ), 6027-6053 . 
doi: 1 0. 102 1 /cr300 11 5g Récupéré de http ://dx.do i.org/ 1 O. 1 021 /cr300 1 15g 
Choi, W., Lahi ri, 1., Seelaboyina, R. et Kang Y.S . (20 1 0) . Synthesis of Graphene and 
lts Applications: A Review. Critical Reviews in Solid State and Materials 
Sciences, 35( 1 ), 52-71. doi: 10.1080/ 10408430903505036 Récupéré de 
http: //dx.doi.org/ 1 O. 1 080/ 1 0408430903505036 
Cooper, D.R., D' Anj ou, B. , Ghattamaneni , N., Harack, B., Hilke, M. , Horth, A. , 
Maj lis, N. , Massicotte, M., Yandsburger, L. , Whiteway, E. et Yu, Y. (201 2). 
Experimental Rev iew of Graphene. ISRN Condensed Matter Physic ·, 2012, 
56. doi: 1 0.5402/20 12/501 686 Récupéré de 
http ://dx.doi .org/ 1 0.5402/20 12/50 1686 
Coraux, J., N' Diaye, A.T. , Busse, C. et Michely, T. (2008). Structural Coherency of 
Graphene on lr( lll ). Nana Letters, 8(2), 565-570. doi: 10. 102 1/nl 0728874 
Récupéré de http://dx.doi.org/ l 0.1 021 /nl0728874 
Couse, J.F. , Dixon, D., Yates, M., Moore, A. B., Ma, L. , Maas, R. et Korach, K.S. 
(200 1 ). Estrogen Receptor-a Knockout Mi ce Exhibit Resistance to the 
Deve lopmenta l Effects of Neonatal Diethylstilbestrol Exposure on the Female 
Reproducti ve Tract. Developmental Bio/ogy, 238(2), 224-23 8. doi: 
http ://dx.doi.org/ l 0.1 006/dbio.200 1.0413 Récupéré de 
http://www. ciencedir ct.com/ cience/article/pii/ 0012160601904130 
http ://ac.els-cdn.com/ 0012160601904130/ l-s2.0-SOO 12 16060 1904 130-
main .pdf? tid=e020733c-d0e8-ll e4-b5a0-
00000aab0f26&acdnat= 1427066 1 13 6a7b38d9c6927a65818ca3b4aad5f9bb 
90 
Cui , P., Lee, J., Hwang, E. et Lee, H. (2011 ). One-pot reduction of graphene oxide at 
subzero temperatures. [1 0.1 039/C 1 CC 15569E]. Chemical Communications, 
47(45), 12370-1 2372. doi: 10.1039/C lCC 15569E Récupéré de 
http://dx.doi.org/ l 0. 1 039/C 1 CC 15569E 
De, S. , King, P.J ., Lotya, M., O'Neill , A., Doherty, E.M., Hernandez, Y. , Duesberg, 
G.S. et Coleman, J.N. (20 1 0). Flex ible, Transparent, Conducting Films of 
Randomly Stacked Graphene from Surfactant-Stabilized, Oxide-Free 
Graphene Di spersions. Small, 6(3), 458-464. doi: 10.1 002/smll.20090 11 62 
Récupéré de http ://dx.doi.org/ 10. 1 002/smll .20090 1 162 
Desta, M.B. (201 3). Batch Sorption Experiments: Langmuir and Freundli ch lsotherm 
Studies for the Adsorption of Textil e Metal lons onto Teff Straw (Eragrostis 
tet) Agricultural Waste. Journal of Thermodynamics, 2013, 6. doi: 
10. 11 55/20 13/375830 Récupéré de http://dx.do i.org/ l 0.11 55/20 13/375830 
Douglas A. Skoog, T.A.N. , F. James Holl er. (2003a). Spectrometry atomique par 
rayon X Dans Boeck, D. (dir .), Principes d 'analyse instrumentale (p. 278-
280). 
Douglas A. Skoog, T.A.N., F. James Holl er. (2003b). Spectroscopie Raman. Dans 
Boeck, D. (di r.), Principe d'Analyse instrumentale (p. 430-443). 
Dresse lhaus, M.S. , Jorio, A., Hofm ann, M., Dresselhaus, G. et Sa ito, R. (20 1 0). 
Perspecti ves on Carbon Nanotubes and Graphene Raman Spectroscopy. Nano 
Letters, 10(3), 751-758. doi: 10.102 1/nl904286r Récupéré de 
http://dx.doi.org/ l 0.1 02 1/nl904286r 
Eda, G., Fanchini , G. et Chhowalla, M. (2008). Large-area ultrathin films of reduced 
graphene oxide as a transparent and fl exible electroni c material. 
[1 0. 1 03 8/nnano.2008.83]. Nat Nano, 3(5) , 270-274. doi: 
http://www. nature.com/nnano/ journal/v3/n5/suppinfo/nnano.2008.83 S l .html 
Récupéré de http ://dx.doi.org/ l 0. 1 03 8/nnano.2008.83 
Eissa, S., Jimenez, G., Mahvash, F. , Guermoune, A. , Tlili , C., Szkopek, T., Zourob, 
M. et Siaj , M. (201 5). Functionalized CYD monolayer graphene for label-free 
impedimetri c biosensing. Nano Research, 8(5), 1698-1709. doi: 
10.1 007/s 12274-014-0671-0 Récupéré de http://dx.doi.org/ l 0. 1 007/s 12274-
0 14-067 1-0 
Eissa, S. , L' Hocine, L. , Siaj , M. et Zourob, M. (20 13). A graphene-based label-free 
vo ltammetric immunosensor for sensitive detection of the egg all ergen 
ova lbumin. [1 0.1 039/C3AN36883A]. Analyst, 138( 15), 4378-43 84. doi: 
10.1 039/C3AN36883A Récupéré de http://dx.doi.org/ l 0.1 039/C3AN36883A 
91 
Eissa, S., Ng, A., Siaj , M. et Zourob, M. (20 14). Labei-Free Yoltammetric 
Aptasensor for the Sensitive Detection of Microcystin-LR Using Graphene-
Modified Electrodes. Analytical Chemistry, 86( 15), 7551-7557. doi: 
10.1 021 /ac50 1335k Récupéré de http://dx.do i.org/ 1 0.1 02 1 /ac 50 133 5k 
Freundlich, H. (1906). Ueber die Adsorption in Loesungen. Leipzig: Engelmann. 
Fuhrer. , M.S. An introduction to graphene electronic structure. Récupéré le 15-12 
2015 de www. ph ys ics. umd.edu/mfuhrer/Presentat ions/Graphene ln tro. pps 
Gao, Y., Liu, L.-Q. , Zu, S.-Z. , Peng, K. , Zhou , D. , Han, B.-H . et Zhang, Z. (20 Il). 
The Effect of lnter layer Adhesion on the Mechanical Behaviors of 
Macroscopic Graphene Oxide Papers. A CS Nano, 5(3), 2134-2141. doi: 
1 0.1 021 /nn 103331 x Récupéré de http://dx.do i.org/ 1 0. 1 02 1 /nn 10333 1 x 
Geim, A. K. et Novoselov, K.S. (2007) . The rise of graphene. [1 0.1 038/nmat 1849]. 
Nat Mater, 6(3), 183-1 9 1. Récupéré de http ://dx. do i.org/ 1 0. 1 038/nmat 1849 
Gong, J. R. (20 1 1 ). Graphe ne - Synthesis, Characterization, Properties and 
Applications Gong, J . R. (Ed.), (p. 194). lnTech . 
http ://www. intec hopen.com/books/graphene- ynthe i -characte ri zati on-
properties-and-app licati on 10.5772/1742 
H. Hei , R. W. , X. Liu , L. He and G. Zhang. (20 12). Control led Synthesis and 
Characterization of Nobel Metal Nanopart icles. Sofi Nanoscience Letters, 
2(03), 34-40. 
Hass, J ., Heer, W .A.d. et Conrad, E.H . (2008). The growth and morphology of 
epitax ial multilayer graphene. Journal of Physics: Condensed Matter, 20(32) , 
323202. Récupéré de http ://stacks. io p.org/0953-8984/20/ i=32/a=323202 
Hernandez, Y. , Nico losi , V. , Lotya, M., Blighe, F.M. , Sun, Z. , De, S. , McGovern, 
I.T. , Holland, B. , Byrne, M., Gun'Ko, Y.K. , Boland, J.J. , Niraj , P. , Duesberg, 
G ., Krishnamurthy, S. , Goodhue, R. , Hutchison , J. , Scardac i, Y. , Ferrari , A.C. 
et Coleman , J.N. (2008). High-yield production of graphene by liquid-phase 
exfo liation of graphite. [1 0.1 038/nnano.2008.215]. Nat Nano, 3(9), 563 -568. 
doi: 
http ://www. nature.com/nnano/ journa l/v3 /n9/suppinfo/nnano.2008.2 15 S l.ht 
!Dl Récupéré de http ://dx. do i .org/ 10.1 03 8/nnano.2008.2 15 
Heyrovska, R. (2008). Atomic Structures of Graphene, Benzene and Methane with 
Bond Lengths as Sums of the Single, Double and Resonance Bond Radii of 
Carbon. ArXiv e-prints, 0804, Récupéré de 
http://adsa b .harva rd .edu/abs/2008arX iv0804.4086H 
92 
Huang, X. , Yin, Z. , Wu , S. , Qi , X. , He, Q. , Z hang, Q., Yan, Q., Boey, F. et Z hang, H. 
(20 11). Graphene-Based Materi als: Synthesis, Characterization, Properties, 
and Applications. Small, 7( 14), 1876-1902. doi : 10.1002/smll.20 1002009 
Récupéré de http://dx.do i.org/ 1 0. 1002/ ml1.20 1002009 
Hummers, W.S. et Offeman, R. E. (1958). Preparation ofGraphitic Oxide. Journal of 
theAmerican Chemical Society, 80(6), 1339-1 339. doi : 10. 102 1/ja01539a017 
Récupéré de http://dx.do i.org/ 1 0. 1 02 1 / jaO 1539a0 17 
Jacky, R. (20 13). Microscopie é lectronique à balayage Principe et équipement. 
[Article de base documentaire]. Techniques de l'ingénieur Techniques 
d'analyse par imagerie, base documentaire : TIB38 7DUO(ref. article : p865). 
Récupéré de http ://www.technigues- in geni eur.fr/ba e-docum enta ire/me ure -
ana lyses- th 1 /technigues-d-analy e-par- imageri e-423 872 1 0/m ic ro cop ie-
e lectronigue-a-ba layage-p865/ 
Kim , K.S. , Zhao, Y. , Jang, H. , Lee, S.Y. , Kim, J.M. , Kim, K.S. , Ahn, J .-H ., Kim, P. , 
Cho i, J .-Y . et Hong, B.H. (2009). Large-scale pattern growth of graphene 
films for stretchable transparent e lectrodes. [1 0.1 038/nature077 19]. Nature, 
45 7(7230) , 706-710. do i: 
http://www. nature.com/nature/ jo urnal/v457/n7230/suppin fo/nature077 19 1. 
html Récupéré de http://dx.do i. org/ 1 0. 1 03 8/nature0771 9 
Kwon, S. -Y. , Ciobanu, C.V., Petrova, V. , Shenoy, V.B. , Barefio, J. , Gamb in, V ., 
Petrov, 1. et Kodambaka, S. (2009). Growth of Semiconducting Graphene on 
Pa llad ium . Nono Letters, 9( 12), 3985-3990. doi: 10.102 1 /nl902140j Récupéré 
de http://dx.do i.org/ l 0. 1 02 1/nl 902 140 j 
Lai , L. , Huang, G. , Wang, X. et Weng, J . (20 1 0). Solvothermal syntheses of ho llow 
carbon microspheres modified w ith - NH2 and - OH gro ups in one-step 
process. Carbon, 48( 11 ), 3 145-3 156. doi: 
http://dx. do i.org/l 0. 10 16/ j.carbo n.20 10.04.053 Récupéré de 
http://www. c iencedirect.co m/sc ience/arti c le/pii/S00086223 1 0003209 
Lee, C. , Wei , X. , Kysar, J.W. et Hone, J. (2008). Measurement of the Elast ic 
Properties and 1ntrinsic Strength of Mono layer Graphene. Science, 321(5887), 
385-388. Récupéré de 
http ://www.sciencemag.org/content/32 1 /5887 /385.abstract 
93 
Lee, J. , Shim, S., Kim, B. et Shin , H.S. (2011). Surface-Enhanced Raman Scattering 
of Single- and Few-Layer Graphene by the Deposition of Gold Nanoparticles. 
Chemistry - A European Journal, 1 7(8), 2381-2387. doi: 
1 0.1 002/chem.20 1 002027 Récupéré de 
http ://dx.do i.org/ 1 0 .1 002/c hem.20 1002027 
Li , X. , Cai , W. , Colombo, L. et Ruoff, R.S. (2009). Evolution of Graphene Growth on 
Ni and Cu by Carbon Isotope Labeling. Nana Letters, 9(12), 4268-4272. doi: 
1 0.1 021 /nl902515k Récupéré de http://dx.do i.o rg/ 1 0. 1 02 1 /nl9025 15k 
Liang, J. , Huang, Y. , Zhang, L. , Wang, Y. , Ma, Y. , Guo, T. et Chen, Y. (2009) . 
Molecular-Level Dispers ion of Graphene into Poly(vinyl alcohol) and 
Effective Reinforcement of their Nanocomposites. Advanced Functional 
Materials, 19(14), 2297-2302. doi: 10.1 002/adfm.20080 1776 Récupéré de 
http://dx.do i. org/ 1 0.1 002/adfm .20080 1776 
Lidia Martinez, E. R.a.R.N. (2012). X-Ray Photoelectron Spectroscopy for 
Characterization of Engineered Elastomer Surfaces. Dans Farrukh , M. A. 
(dir.) , Advanced Aspects ofSpectroscopy (p. 165-168) : lnTech . Récupéré de 
http: //cdn .intechopen.com/pdfs -wm/38640.pdf doi: 10.5772/2757 
Marcano, D.C., Kosynkin , D.Y. , Berlin, J.M. , Sinitskii, A. , Sun, Z. , Slesarev, A. , 
Alemany, L.B. , Lu, W. et Tour, J.M. (201 0). lmproved Synthesis of Graphene 
Oxide. ACS Nana, 4(8), 4806-4814. doi : 10.1021 /nn1006368 Récupéré de 
http ://dx.do i.org/ 1 O. 1 02 1 /nn 1 006368 
Mattevi , C., Kim , H. et Chhowalla, M. (20 Il). A review of chemical vapour 
deposition of graphene on copper. [ 10.1 039/COJM02126A]. Journal of 
Materials Chemistry, 21(10), 3324-3334. doi: 10. 1039/COJM02126A 
Récupéré de http://dx.do i.org/ 1 0.1 039/COJ M02 126A 
Medina, H. , Lin, Y.-C. , Jin , C., Lu, C.-C. , Yeh, C.-H. , Huang, K.-P. , Suenaga, K. , 
Robertson, J. et Chiu , P.- W. (2012). Metal-Free Growth of Nanographene on 
Silicon Oxides for Transparent Conducting Applications. Advanced 
Functional Materials, 22(1 0), 2123-2128. doi: 10.1 002/adfm.2011 02423 
Récupéré de http ://dx.do i.org/ l 0. 1 002/adlm .20 Il 02423 
Methods: , T. (20 15) Raman spectroscopy. Récupéré le 30-11 2015 de http ://laser-
detect.com/techno logy-methods/ 
94 
Meve llec, V., Nowicki, A. , Roucoux, A., Dujardin, C. , Granger, P. , Payen, E. et 
Philippot, K. (2006) . A simple and reproducible method for the synthesis of 
sil ica-supported rhodium nanoparticles and their investigation in the 
hydrogenation of aromatic compounds. [1 0.1 039/B605893K]. New Journal of 
Chemistry, 30(8), 1214-1 219. doi : 10.1 039/B605893K Récupéré de 
http://dx.doi.org/l 0.1 039/B605893K 
Miscoria, S.A., Barrera, G.D. et Rivas, G.A. (2002) . Ana lytical Performance of a 
Glucose Biosensor Prepared by lmmobi lization of G lucose Oxidase and 
Different Metals into a Carbon Pas te Electrode. Electroanalysis, 1 4( 14 ), 98 1-
987. doi: 10.1002/ 1521-41 09(200208) 14: 14<981 ::AJD-ELAN98 1 >3.0.C0;2-
l Récupéré de http ://dx.doi.org/ 1 0.1002/ 152 1-
41 09(200208) 14: 14<98 1 ::A ID- ELAN98 1>3.0.C0;2-I 
Nair, R.R., Blake, P ., Grigorenko, A.N. , Novose lov, K.S. , Booth, T.J. , Stauber, T. , 
Peres, N.M.R. et Geim, A.K. (2008). Fi ne Structure Constant Defines Yi sual 
Transparency of Graphene. Science, 320(5881 ), 1308-1308. Récupéré de 
http://www.sciencemag.org/co ntent/320/588 1 1 1308.ab tract 
Newbold , R.R. , Hanson , R.B ., Jefferson, W.N., Bullock, B.C. , Haseman, J. et 
McLachlan, J.A . (2000). Proliferative lesions and reproductive tract tumors in 
male descendants of mice exposed developmentally to diethylstilbestrol. 
Carcinogenesis, 21(7), 1355-1363. Récupéré de 
http ://carcin .oxford jou rna ls.org/content/2 1 17/ 1355 .abstract 
Newbo ld, R.R. , Padilla-Banks, E. et Jefferson , W.N. (2006). Adverse Effects of the 
Mode! Environmental Estrogen Diethyl stilbestrol Are Transmitted to 
Subsequent Generations. Endocrinology, 147(6) , s Il-s 17. doi: 
10.12 1 O/en.2005-11 64 Récupéré de http://dx.doi.org/ 1 0.121 O/en.2005- l 164 
Novoselov, K.S. , Geim, A.K. , Morozov, S.V. , Jiang, D., Katsnelson, M.l. , 
Grigorieva, l.Y., Dubonos, S.V. et Firsov, A.A. (2005). Two-d imensional gas 
of mass less Dirac fermions in graphene. [1 0.1 038/nature04233] . Nature, 
438(7065) , 197-200. Récupéré de http ://dx.doi.org/ 10. 1 038/nature04233 
Park, J. , Jayawardena, H.S .N., Chen , X. , Jayawardana, K.W. , Sundhoro, M., Ada, E. 
et Yan, M. (20 15). A genera l method for the fabrication of graphene-
nanoparticle hybrid material. [ 10.1 039/C4CC07936A]. Chemical 
Communications, 51(14), 2882-2885. doi: 10.1 039/C4CC07936A Récupéré 




Pereira, G.F., A ndrade, L.S ., Rocha-Fil ho, R.C. , Bocchi , N. et Biaggio, S.R. (20 12) . 
Electrochemica l determination of bisphenol A using a boron-doped diamond 
electrode. Electrochimica Acta, 82(0), 3-8. doi: 
http ://dx.doi.org/ l 0 . 10 16/ j.e lectacta.20 12.03. 15 7 Récupéré de 
http://www.scienced irect.com/sc ience/article/pi i/SOO 134686 12005233 
Pumera, M. (20 Il). Graphene in biosensing. Materials Today, 14(7- 8), 308-315 . doi : 
http://dx .do i.org/ 10.1 0 16/ 1369-702 1( 11 )70 160-2 Récupéré de 
http://www.sc ienced irect.com/science/artic le/pii/S 1369702 111701 602 
RamanathanT, Abdala, A.A. , StankovichS, Dikin, D.A. , Herrera Alonso, M. , Piner, 
R.D. , Adamson , D.H. , Schniepp, H.C., ChenX, Ruoff, R.S. , Nguyen, S.T. , 
Aksay, I.A. , Prud'Homme, R.K. et Brinson, L.C. (2008). Functiona lized 
graphene sheets for polymer nanocomposites. [ 10. 1 038/nnano.2008.96]. Nat 
Nano,3(6),327-33 1.doi : 
http: //vvww.nature.com/nnano/ journa l/v3/n6/suppinfo/nnano.2008 .96 S l .html 
Récupéré de http ://dx.do i.org/ 10. 1 038/nnano.2008.96 
Roy, S. , So in, N. , Bajpai , R., Misra, O.S., McLaughlin J.A. et Roy, S.S . (20 11 ). 
Graphene ox ide for electrochemical 
[1 0. 1 039/C 1 JM 12028J]. Journal of Mater fals 
14731. doi: 10.1039/CIJM12028J 
http ://dx.doi .o rg/ 10.1 039/C 1 J M 12028J 
sensing appl ications. 
Chemistry, 21(38), 14725-
Récupéré de 
Sattayasamitsathit, S., Gu, Y. , Kaufmann, K. , Jia, W. , Xiao, X., Rodriguez, M. , 
Minteer, S., Cha, J ., Burckel , D.B. , Wang, C. , Polsky, R. et Wang, J. (20 13). 
Highly ordered multilayered 30 graphene decorated with metal nanoparticles. 
[ 10.1 039/C2TA00954D]. Journal of Materials Chemistry A, 1(5), 1639-1645. 
doi: 10.1039/C2TA00954D Récupéré de 
http ://dx. do i.org/ 10.1 039/C2TA00954D 
Scharifker, B. et Hi li s, G. ( 1983) . Theoretical and experimenta l studies of multiple 
nucleation. Electrochimica Acta, 28(7) , 879-889. doi: 
http://dx. do i. org/ l 0.1016/00 13-4686(83)85 163-9 Récupéré de 
http://www.sciencedirect.com/sc ience/article/pii /OO 1346868385 1639 
Schwierz, F. (20 1 0). Graphene transistors. [ 10.1 038/nnano.20 1 0.89]. Nat Nana, 5(7), 
487-496. Récupéré de http ://dx.doi .org/ 1 0.1 038/nnano .20 10.89 
Seger, B. et Kamat, P .V. (2009). Electrocata lytically Active Graphene-Piatinum 
Nanocomposites. Role of 2-D Carbon Support in PEM Fue l Cells. The 
Journal of Physical Chemistry C, 113( 19), 7990-7995. doi: 
10.1 021 /jp900360k Récupéré de http: //dx. do i.org/ 1 O. 1 021 / jp900360k 
96 
So ldano, C. , Mahmood, A. et Du j ardin , E. (20 1 0). Production, properti es and 
potentia l of graphene. Carbon, 48(8), 2 127-2 150. do i: 
http ://dx.do i.org/ l 0. 10 16/ j.ca rbo n.20 10.01 .058 Récupéré de 
http ://www.sc iencedirect. com/sc ience/a rti c le/pii / 00086223 10000928 
Song, Z. , Chang, H., Zhu, W., X u, C. et Feng, X. (20 15). Rhodium Nanopart ic le-
mesoporous S ilicon Nanowire N anohybrids fo r Hydrogen Perox ide Detection 
w ith Hi gh Se lecti vity. [Articl e]. Sei. Rep., 5. do i: 10. 1 038/srep07792 
http ://www. nature.co m/ rep/20 15/ 1501 15/ rep07792/abs/srep07792 .html#supplemen 
ta ry-informati on Récupéré de http ://dx. do i.org/ 1 0 . 1 038/srep07792 
Stankovich, S., Dikin, D.A ., Dommett, G.H.B., Kohlhaas, K.M., Z imney, E.J. , Stach, 
E.A., P iner R.D. , Nguyen, S.T. et Ruoff, R. S. (2006). Graphene-based 
composite materia ls. [ 10.1 038/nature04969]. Nature, 442(71 00), 282-286. 
do i:http://www. nature.com/nature/ journal/v442/n71 OO/suppinfo/nature04969 
l .html Récupéré de http ://dx. do i.org/ 1 0. 1 03 8/nature04969 
Staudenma ier, L. (1898). Verfa hren zur Darste llung der Graphi tsaure. Berichte der 
deutschen chemischen Gesellschafl, 31 (2) , 1481-1 487. do i: 
10. 1 002/cber.l89803 1 023 7 Récupéré de 
http ://dx.do i.org/ 1 O. 1 002/cber. 1 89803 1 023 7 
Sto ll er, M.D., Park, S. , Z hu , Y., An, J . et Ruoff, R.S. (2008). Graphene-Based 
Ultracapac ito rs. Na no Letters, 8( 1 0), 3498-3502 . do i: 10. 1 02 1/nl80255 8y 
Récupéré de http://dx.do i.org/ 1 O. 1 02 1 /nl80255 8y 
Sui , Z .-Y. , C ui , Y., Z hu, J .-H . et Han, 8 .-H . (20 13). Preparati on of T hree-
Dimensional Graphene Oxide-Polyethylenimine Porous Materia ls as Dye and 
Gas Adsorbents. ACS Applied Materials & Interfaces, 5( 18), 9 172-9 179. do i: 
10. 102 1 /am40266 1 t Récupéré de http://dx. do i. org/ 10. 1 02 1 /am402661 t 
Sun, X ., Liu, Z. , Welsher, K. , Robinson, J.T. , Goodw in , A ., Zari c, S. et Da i, H. 
(2008). Nano-Graphene Oxide fo r Cellul a r lmaging and Drug De li very. Nano 
research, 1(3), 203-2 12. do i: 10. 1007/s 12274-008-802 1-8 PMC. Récupéré de 
http ://www. ncbi .nlm .nih .go /pmc/arti c les/ PM C28343 18/ 
Sutter, P.W., Flege, J.-1. et Sutter, E.A. (2008). Epitaxial graphene on ruthenium . 
[ 10. 1 038/nmat2 166]. Nat Mater, 7(5), 406-411. Récupéré de 
http://dx. do i.org/ l 0. 1 038/nm at2 166 
97 
Sylva in , L. et Éric, M. (2007). Spectrométries laser en analyse et caractéri sation. 
[Article de base documenta ire]. Techniques de l 'ingénieur Spectrométries, 
base documentaire : TIB390DUO(ref. article : p2685). Récupéré de 
http ://wv w.technigues-ingenieur. fr/base-documentaire/me ure -analy es-
th 1 /spectrometries-4239021 0/spectrometrie -laser-en-analyse-et-
caracterisat ion-p2685/ 
Tetl ow, H. , Posthuma de Boer, J., Ford, I.J ., Vvedensky, 0 .0 ., Coraux, J. et 
Kantorov ich, L. (20 14). Growth of epitaxial graphene: Theory and 
experiment. Physics Reports, 542(3) , 195-295 . doi: 
http ://dx.doi.org/ 1 0. 10 16/j.physrep.20 14.03.003 Récupéré de 
http://www.sciencedirect.com/ cience/art icle/pii/S03 70157314001288 
Varghese, S.S., Lonkar, S. , Singh, K.K., Swaminathan, S. et Abdala, A. (20 15). 
Recent advances in graphene based gas sensors. Sensors and Actuators B: 
Chemical, 218, 160-1 83 . doi: http://dx .doi .org/ 10. 10 16/ j. snb.20 15.04.062 
Récupéré de 
http://www. ciencedirect.com/sc ience/artic le/pii/S09254005 15005 146 
Viculi s, L. M., Mack, J.J . et Kaner, R.B. (2003). A Chemica l Route to Carbon 
Nanoscroll s. Science, 299(56 1 1 ), 136 1-1 36 1. Récupéré de 
http ://www. ciencemag.org/content/299/56 1 11136 1. hort 
Wallace, P.R. (1947). The Band Theory of Graphi te. Physical Review, 71(9), 622-
634. Récupéré de http://link.aps.org/doi/ 1 0. 11 03/PhvsRev.7 1.622 
Wang, J., Chen, L. et Liu, J. ( 1997). Criti ca l compari son of metallized and medi ator-
based carbon paste glucose biosensors. Electroanalysis, 9(4), 298-301. doi: 
1 0.1 002/elan. ll40090407 Récupéré de 
http ://dx.doi.org/ 1 0.1 002/e lan. 1 140090407 
Wang, J.T. -W. , Bali , J.M. , Barea, E. M., Abate, A., Alexander-Webber, J.A., Huang, 
J., Saliba, M., Mora-Sero, 1., Bisquer!, J., Snaith, H.J . et Nicholas, R.J . (2014). 
Law-Temperature Processed Electron Co ll ection Layers of Graphene/Ti02 
Nanocomposites in Thin Fil m Perovsk ite Solar Ce ll s. Nano Letters, 14(2), 
724-730. doi: 10. 102 1/nl403997a Récupéré de 
http ://dx.doi.org/ 1 0. 1 021 /nl403997a 
Wang, W., Jiang, C. , Zhu, L. , Liang, N., Liu , X. , Ji a, J., Zhang, C. , Zhai, S. et Zhang, 
B. (20 14). Adsorption of Bisphenol A to a Carbon Nanotube Reduced lts 
Endocrine Disrupting Effect in Mice Male Offspring. International Journal of 
Mo /ecu/ar Sciences, 15(9), 15981-1 5993. doi: 10.3390/ij ms1509 1598 1 PMC. 
Récupéré de http://www.ncbi.n lm .nih .gov/pmc/art icle /PM 4200835/ 
98 
Wang, X. , Zhi , L. et Müll en, K. (2008). Transparent, Conducti ve Graphene 
Electrodes for Dye-Sensitized So l ar Ce li s. Nano Letters, 8( 1 ), 323-327. do i: 
10. 1 02 1/nl072838r Récupéré de http ://dx.doi.org/ l 0.1 021 /nl072838 r 
Watcharotone, S., Dikin, D.A., Stankov ich, S. , Piner, R., Jung, 1., Dommett, G. H.B., 
Evmenenko, G. , Wu, S. -E. , Chen, S. -F. , Liu , C.-P. , Nguyen, S.T . et Ruoff, 
R. S. (2007). Graphene- S ilica Compos ite Thin Films as T ransparent 
Conductors. Nano Letters, 7(7), 1888-1892. doi: 10.1 02 1/nl070477+ 
Récupéré de http ://dx.doi.org/ 1 0.1021 /nl0704 77+ 
Wonbong Choi, J .-w.L. (20 Il ). Graphene: Synthesis and Applications. (Vol. 3) . CRC 
Press : Tay lor & Franc is Group. 
Wood, J.O., Schmucker, S. W. , Lyons, A.S. , Pop, E. et Lydin g, J .W. (2011 ). Effects 
of Polycrystalline Cu Substrate on Graphene Growth by Chemica:t Vapor 
Deposition. Nano Letters, 11( 11 ), 4547-4554. do i: 10. 102 1/nl201 566c 
Récupéré de http ://dx.doi .org/ 10 . 102 1 /nl20 1566c 
Wu, S., He, Q. , Tan, C. , Wang, Y. et Zhang, H. (20 13). Graphene-Based 
Electrochemical Sensors. Small, 9(8), 11 60-11 72. do i: 
10. 1 002/smll.20 1202896 Récupéré de 
http ://dx.doi.org/ 1 O. 1 002/sm11. 20 1202896 
Wu, T. , Chen, M., Zhang, L. , Xu, X., Liu , Y., Yan, J ., Wang, W. et Gao, J . (201 3). 
Three-dimensiona l graphene-based aerogels prepared by a self-assembly 
process and its exce llent cata lytic and absorbing perfo rmance. 
[ 10. 1 039/C3TA 1 0989E]. Journal of Materials Chemistry A, 1(26), 76 12-
762 1. do i: 10.1 039/C3TA 1 0989E Récupéré de 
http ://dx.doi.org/l O. 1 039/C3T A 1 0989 
Xie , S., Liu, X . et X ia, Y. (2015). Shape-contro ll ed syntheses of rhodium 
nanocrysta ls for the enhancement of the ir cata lyti c properti es. Nano Research, 
8( 1), 82-96. do i: 10.1007/s l 2274-014-0674-x Récupéré de 
http ://dx.doi.org/l 0.1 007/s 12274-0 14-0674-x 
Xu, J., Wang, L. et Zhu, Y. (201 2). Decontaminati on of Bisphenol A from Aqueous 
So lution by Graphene Adsorption. Langmuir, 28(22), 8418-8425. do i: 
10. 102 1 /la30 1476p Récupéré de http ://dx.doi.org/l O. 102 1 / la30 14 76p 
Y ou, P. , Liu, Z. , Ta i, Q. , Li u, S. et Yan, F. (20 15). Effic ient Semitransparent 
Perovski te So lar Cell s with Graphene Electrodes. Advanced Materials, 
2 7(24), 3632-3638. do i: 10. 1 002/adma.20 15011 45 Récupéré de 
http ://dx.doi.org/ l 0.1 002/adma.20 150 1145 
99 
Yuan , C. , Chen , C.-Y. et Hung, C.-H. (2013). Electrochemical remediation of BPA in 
a soil matrix by Pd/Ti and Ru02/Ti electrodes. Journal of Applied 
Electrochemislly, 43(12) 1163-1174. doi: 10.1007/s10800-013-0600-z 
Récupéré de http ://dx.doi .org/ 1 O. 1 007 /s 1 0800-0 13-0600-z 
Zhai , D. , Liu, 8 ., Shi, Y., Pan, L. , Wang, Y., Li , W. , Zhang, R. et Yu, G. (20 13). 
Highly sensitive glucose sensor based on pt nanoparticle/polyaniline hydrogel 
heterostructures. ACS Na no, 7( 4), 3540-3546. doi: 1 0.1021 /nn400482d 
Scopus. Récupéré de http ://www.scopus.com/ inward/record. url ?e id=2-s2 .0-
8487656 1406&partnerl D=40&md5=0e 178 bc 1 a3 846 16b9a7fl bfl 136 b 1 064 
Zhang, Y. , Gomez, L. , lshikawa, F.N ., Madaria, A. , Ryu, K. , Wang, C. , Badmaev, A. 
et Zhou, C. (2010). Comparison of Graphene Growth on Single-Crystalline 
and Polycrysta lline Ni by Chemica l Yapor Deposition. The Journal of 
Physical Chemistry Letters, 1(20), 3 101 -3 107. doi: 10.1021 /jzl011466 
Récupéré de http://dx. do i.org/ 1 0. 1 02 1 / jz 1 0 1 1466 
Zhenfeng Zhao, X.W., Jiale Qiu , Jingjing Lin , Doudou Xu, et Chang'an Zhang, 
M.L.a.X.Y. (20 14). THREE-DIM ENS IONAL GRAPHENE-BASED 
HYDROG ELIAEROGEL MATERIALS. Rev.Adv.Mater.Sci., 36(2) 137-151. 
Récupéré de http ://www. ipme.ru/e-
journal /RAM /no 236 14/04 236 14 zhao. html 
Zhou , M. , Zhai , Y. et Dong, S. (2009). Electrochemical Sensing and Biosensing 
Platform Based on Chemically Reduced Graphene Oxide. Analytical 
Chemistry, 81( 14), 5603-5613. doi: 10.1021 /ac900 136z Récupéré de 
http ://dx.do i.org/ 10. 1 02 1 /ac900 136z 
Zhu, Y., Cai , W. , Piner, R.D. , Yelamakanni , A. et Ruoff, R.S . (2009). Transparent 
self-assemb led films of reduced graphene oxide platelets. Applied Physics 
Letters, 95(10) , 103104. doi: http:/ldx.do i.org/ 10. 1063/ 1.32 12862 Récupéré 
de http :// c itati on.a ip.org/content/aip/ journal/ap l/95/ 1 0/ 10 . 1 063/ 1.32 12862 
